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O presente trabalho é o primeiro na linha de células a combustível de glicerol 
direto do Laboratório de Desenvolvimento de Processos Químicos do Instituto de 
Química da UnB. O glicerol, subproduto obtido na produção de biodiesel, requer vias de 
aproveitamento que consigam gerenciar as grandes quantidades produzidas e não mais 
absorvidas pelas indústrias que convencionalmente o utilizavam como matéria-prima. 
Uma dessas alternativas são as células a combustível de glicerol direto em meio 
alcalino. Assim, este trabalho propõe a montagem de uma célula a combustível desta 
natureza em todas as etapas, desde o desenho e montagem da célula, a preparação 
dos catalisadores, a caracterização estrutural destes, a avaliação do desempenho 
eletroquímico, tanto nos estudos fundamentais quanto na célula a combustível real e, 
finalmente, uma análise do possível mecanismo de eletroxidação do glicerol na célula a 
combustível. 
A primeira etapa foi a da síntese de catalisadores monometálicos de Pt, Au e Pd, 
materiais padrão na oxidação de álcoois de cadeia curta em meio alcalino, sendo 
proposto a preparação de materiais com diferentes porcentagens metálicas (20, 30, 40 
e 60% de metal para a Pt e o Pd; 10, 20, 30 e 40% de metal para o Au sobre o suporte 
de negro de carvão Vulcan XC-72R). Os eletrocatalisadores têm sido sintetizados 
satisfatoriamente por métodos de redução química simples, apresentando cargas 
metálicas reais próximas às nominais. Todos eles apresentam tamanho de partículas na 
faixa nanométrica com valores, em geral, maiores para as porcentagens metálicas mais 
elevadas, devido à menor superfície disponível de suporte de carbono. As distribuições 
mais homogêneas de tamanho das partículas correspondem aos catalisadores de Pt, 
enquanto o Au e, especialmente o Pd para as porcentagens mais elevadas, possui 
distribuições de partículas mais heterogêneas, fato inerente ao próprio procedimento de 
síntese. 
Todos os catalisadores preparados foram testados em uma célula de vidro de três 
eletrodos e na célula unitária de glicerol direto, sendo observado que todos os materiais 
são ativos, porém, com diferentes características para com a eletroxidação do glicerol. 
O material que apresenta o melhor desempenho é a platina, com o menor potencial de 
partida do processo eletroxidativo e a melhor densidade de corrente para uma 
porcentagem metálica de 60% na célula de vidro e entre 30-40% na célula unitária. Já o 
ouro rende as maiores densidades de corrente dentre os três metais, porém, requer 
potenciais mais elevados para tornar a superfície ativa, o que na célula unitária leva a 
um desempenho mais pobre. Neste caso, as maiores densidade de corrente nos dois 
meios de ensaio se apresentam para uma porcentagem de 20% Au/C. Finalmente o 
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paládio apresenta um comportamento intermediário, com um potencial de partida do 
processo eletroxidativo compreendido entre os valores dos metais anteriores e 
densidades de corrente inferiores à platina. No entanto, na célula unitária, o paládio 
apresenta bons desempenhos, só ligeiramente inferiores à platina, especialmente para 
a porcentagem metálica de 20% Pd/C. 
A análise da distribuição de produtos revelou o tartronato de potássio como o 
principal produto da reação, bem acima dos restantes. No caso do paládio, são 
detectadas pequenas quantidades de glicerato, mesoxalato e traços de oxalato. Com o 
uso da platina, a situação é similar com a aparição de pequenas quantidades de 
glicolato e formiato. Finalmente, com o uso do ouro, apesar de se manter esta 
tendência, são detectadas maiores quantidades de oxalato e mesoxalato, o que 
evidencia a maior capacidade desta superfície para oxidar de forma mais efetiva o 
glicerol. Tal comportamento pode ser devido à necessidade de um maior sobrepotencial 
e, portanto, energia para poder eletroxidar o glicerol, permitindo a quebra de ligações C-
C e a oxidação do álcool secundário. Não menos relevante foi observada a ausência de 
influência significativa da porcentagem metálica e da temperatura (no intervalo de 
estudo) no mecanismo de eletroxidação do glicerol. 
Estes resultados são a base e ponto de partida desta linha de pesquisa e servirão 





The present work is the first in the direct glycerol fuel cell research line in the 
Laboratory of Chemical Process Development of the Institute of Chemistry/UnB. 
Glycerol, by product obtained in the biodiesel synthesis, demands of ways of utilization 
that allow the management the large amounts produced, no more absorbed by the 
industries that conventionally used it as raw matter. One alternative is the direct glycerol 
fuel cells in alkaline medium. Thus, this work proposes the mounting of a fuel cell of this 
nature following all the required steps: the design of the cell, the preparation of the 
catalysts, their physico-chemical characterization, the evaluation electrochemical cell 
performance, both fundamental and actual fuel cell studies and, finally, an analysis of the 
possible mechanism of the glycerol electroxidation in the fuel cell. 
At a first step, it was studied the synthesis of monometallic Pt, Au and Pd catalysts 
of, standard material in the oxidation of short chain alcohols in alkaline medium, being 
proposed the preparation of materials with different metallic percentages (20, 30, 40 and 
60% of metal for Pt and Pd; 10, 20, 30 and 40% of metal for gold on the carbon black 
Vulcan XC-72R support). The electrocatalysts was synthesized satisfactorily by chemical 
reduction methods, rendering metallic loading close to the nominal ones. All the 
materials present particles size in the nanometric range with value, in general, larger for 
the high metallic percentages, due to the smaller available surface area of the carbon 
support. The most homogeneous particles size distribution corresponds to the Pt 
catalysts, whilst Au, and specially Pd with larger metallic percentages, possess particle 
distribution quite large, due to the own synthesis procedure. 
All prepared catalysts were tested in a glass cell with three electrodes and in direct 
glycerol single cell, being observed that all the materials are active. However, they 
present different feature for the glycerol electroxidation. The material that displays the 
best performance is platinum, with the smallest glycerol electroxidation onset potential 
and the best current density. Best results were obtained using 60% metallic percentage 
in the glass cell and between 30 and 40% in the single cell. Gold renders the maximum 
current density among the three materials, nonetheless, it requires of the largest 
potentials in order to turn the surface active, which leads to the poorest performance in 
the single cell. For this material, the largest current densities in the two cells were 
attained with 20% Au/C. Finally, palladium present an intermediary behavior, with a 
glycerol electroxidation onset potential between the values of the two former materials 
and current density slightly smaller than platinum. Nevertheless, in the single cell, 
palladium shows a good performance, just slightly below of those of platinum, especially 
for the metal percentage of 20% Pd/C. 
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The analysis of the product distribution has revealed that potassium tartronate as 
the main reaction product, well above the others. In the case of palladium, small 
amounts of glycerate and mesoxalate are detected, with traces of oxalate. Using 
platinum, the results were similar, observing small amounts of glicolate and formate. 
Finally, using gold, in spite of maintaining the preponderance of tartronate, larger 
amounts of oxalate and mesoxalate were detected, evidencing the larger capacity of this 
surface to more effectively oxidize glycerol. Such behavior can be atributed to the 
requirement of a larger overpotential and, therefore, energy for electroxidizing glycerol, 
allowing the C-C scission and the secondary alcohol oxidation. No less relevant is the 
absence of significant influence of the metallic percentage and the temperature (in the 
range studied) on the glycerol electroxidation mechanism. 
These results are the kick-off point for this research line and will be undoubtedly 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 
 
A política governamental no Brasil nos últimos anos tem promovido o 
desenvolvimento dos biocombustíveis com o intuito de reduzir a dependência de 
petróleo. Esta dependência tornou o Brasil menos vulnerável às crises energéticas 
derivadas de conflitos sócio-políticos acontecidos ciclicamente envolvendo tais países. 
Especialmente evidente é o caso do biodiesel, o qual vem experimentando um 
crescimento quase exponencial desde 2005 e prevê-se que este crescimento se 
mantenha em função das políticas de inserção deste na formulação do combustível 
diesel para automóveis.  
O biodiesel é produzido mediante uma reação de transesterificação entre um 
óleo vegetal, geralmente procedente da soja, palma, mamona, girassol, algodão, etc. e 
um álcool (metanol, etanol, propanol ou butanol), gerando o éster do álcool e glicerol 
como subproduto. O crescimento considerável da indústria do biodiesel tem 
acarretado o ônus da geração de um grande volume de glicerol, o qual demanda um 
gerenciamento adequado para reaproveitamento e/ou valorização. Tradicionalmente o 
glicerol vinha sendo absorvido pelas indústrias agroalimentares, cosméticas e 
farmacêuticas. Porém, o crescimento da quantidade de glicerol experimentado desde 
2005 até o presente não tem vindo acompanhado de um aumento na capacidade de 
absorção dessas indústrias, gerando-se, portanto, um resíduo que requer especial 
atenção da pertinente gestão. Este problema ainda se torna mais agudo na região 
Centro-Oeste do Brasil, por tratar-se da região com a maior produção de biodiesel do 
Brasil. 
Uma alternativa para valorizar o glicerol é a transformação a compostos 
oxigenados de maior valor agregado (ácido glicérico, ácido tartrônico, ácido 
mesoxálico, ácido glicólico, dihidroxiacetona, gliceraldeído dentre outros). Os 
procedimentos convencionais se baseiam no uso de oxidantes fortes (permanganato, 
ácido nítrico, ácido crômico), os quais geram grandes quantidades de resíduos, ou 
processos biológicos que requerem longos tempos de operação. Uma alternativa a 
estes processos é a catálise heterogênea, em que são utilizados catalisadores sólidos, 
geralmente baseados em metais nobres (platina, ouro e paládio) na presença de 
oxigênio. Este último tratamento tem apresentado resultados satisfatórios em termos 
de conversão e seletividade. O bom desempenho dos catalisadores heterogêneos 
abriu a possibilidade de desenvolver as células a combustível de glicerol direto, nas 
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quais, além da oxidação do glicerol e a consequente geração dos produtos de 
oxidação, é produzida eletricidade. 
Em palavras simples, uma célula a combustível é um reator eletroquímico em 
que a energia química de um combustível é transformada em eletricidade. Como tal, 
seus componentes fundamentais são os eletrodos onde ocorrem as reações 
eletroquímicas e o eletrólito que permite o transporte dos íons gerados ou consumidos 
nas reações. As características supracitadas das células a combustível de glicerol 
direto tem fomentado seu desenvolvimento, especialmente na última década, tal como 
se discute no seguinte capítulo da dissertação. Importantes avanços têm sido 
alcançados nos diferentes componentes das células, sejam eletrocatalisadores ou 
materiais poliméricos usados como eletrólito, especialmente em meio alcalino onde a 
cinética de oxidação do glicerol se mostra mais favorável.  
O Laboratório de Desenvolvimento de Processos Químicos (LDPQ) do Instituto 
de Química da Universidade de Brasília fixou como uma linha de trabalho fundamental 
a análise de vias de aproveitamento e valorização do glicerol, sendo uma delas as 
células a combustível de glicerol direto. Para isto, apostou-se pelo desenvolvimento 
tanto de eletrólitos poliméricos para a operação em meio alcalino, quanto pela síntese, 
caracterização e ensaios na célula de eletrocatalisadores em vista da contínua 
melhora do desempenho do sistema. 
O projeto, cujos resultados são apresentados nesta dissertação de mestrado, é 
parte do primeiro trabalho (e ponto de partida) nesta linha do LDPQ. O objetivo geral 
foi o desenvolvimento de catalisadores monometálicos baseados em platina, ouro ou 
paládio suportados sobre carbono com diferentes porcentagens de metal, desde a 
síntese e caracterização estrutural dos materiais preparados até a performance na 
célula a combustível. É importante salientar que tais materiais já têm sido testados 
neste tipo de sistemas, entretanto, este trabalho apresenta como novidade a 
preparação e caracterização sistemática destes com as diferentes cargas propostas. 
Para atingir este objetivo geral, o trabalho foi desmembrado em uma série de objetivos 
parciais enumerados a seguir: 
 Preparação de catalisadores monometálicos de Pt, Au ou Pd suportados em C 
com diferentes porcentagens de metal mediante processos de redução química.  
 Caracterização estrutural dos catalisadores, permitindo obter os principais 
parâmetros que servem como suporte para a posterior discussão da performance 
eletroquímica. 
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 Análise do desempenho eletroquímico de todos os materiais para oxidação do 
glicerol.  
 Acompanhamento dos produtos da oxidação do glicerol com a meta de estudar o 
mecanismo desta reação para os diferentes materiais.   
Em função deste desmembramento, o trabalho foi dividido em capítulos que 
abrangeram a síntese de catalisadores e a caracterização estrutural (capítulo 3), o 
estudo do desempenho eletroquímico (capítulo 4) e o estudo dos produtos de 
oxidação e proposta simplificada de mecanismo de eletroxidação (capítulo 5). Cada 
um destes consta da descrição da parte experimental, a apresentação dos resultados, 
discussão e conclusões parciais. Estes capítulos se somam aos capítulos principais 
como este, a revisão bibliográfica (capítulo 2), as conclusões gerais (capítulo 6), 
recomendações para trabalhos futuros (capítulo 7) e as referências bibliográficas 
(capítulo 8). 
Finalmente, para alcançar esses objetivos parciais, têm sido planificados os 
seguintes estudos que constituem o trabalho experimental do projeto de mestrado: 
 Estabelecimento da rota de síntese de preparação dos catalisadores. 
 Aplicação de técnicas de análise estrutural aos materiais preparados: difração de 
raios X, microscopia eletrônica de transmissão e análise termogravimétrica.  
 Ensaios na célula eletroquímica de vidro de três eletrodos para os estudos 
preliminares da cinética de eletroxidação do glicerol com os materiais preparados. 
 Medidas na célula unitária para avaliação do desempenho real dos materiais em 
célula a combustível sob diferentes condições de operação. 
 Análises cromatográficas da corrente de saída da célula a combustível para 






















2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1. BREVE RESENHA AO PANORAMA ENERGÉTICO 
MUNDIAL 
O crescimento continuado da população mundial junto com a melhora nas 
condições de vida apresentada com o avanço da tecnologia, em termos gerais, a nível 
mundial, tem trazido um importante aumento no consumo de energia tal como 
mostrado na Figura 1. Este aumento veio acompanhando de uma maior demanda de 
fontes de energia, cuja matriz, ao longo dos anos, vem fundamentalmente baseada 
nos combustíveis fósseis, cuja contribuição, segundo dados da Agência Internacional 
da Energia (Iea, 2014), chega a 86,5%. Tal cenário de dependência dos combustíveis 
fósseis gera inúmeros problemas tais como o risco de esgotamento, as nocivas 
mudanças da temperatura média global ocasionadas pela emissão desenfreada de 
gases de efeito estufa, além da poluição ambiental (Leite e Leal, 2007). 
 
Figura 1. Consumo global de energia desde 1980 (Fonte: US Energy Information 
Administration) 
Além dos problemas acima citados, existe outro ponto de elevada importância 
dentro da matriz energética mundial, associado ao elevado custo do barril de petróleo, 
atual mola propulsora da economia de muitos países (Difiglio, 2014), além da situação 
de constante instabilidade sociopolítica dos principais países produtores de petróleo 
situados no Oriente Médio. Com vistas a reduzir, em primeiro lugar, as emissões 
prejudiciais de gases de efeito estufa, foi promovido e firmado entre diversos países o 
protocolo de Kyoto, que estabeleceu metas ambiciosas na redução das emissões 
destes gases (Onu, 1998). Isto impulsionou o crescimento das energias renováveis, 






























































































































































18.000 para 45.000 quadrillhões de BTU (Iea, 2014). A promoção destas é 
especialmente intensa nas regiões mais desenvolvidas, como a Europa e os Estados 
Unidos da América. Os biocombustíveis ocupam uma posição significativa no 
crescimento das energias renováveis. Entre os biocombutíveis encontra-se o etanol, 
procedente da fermentação da biomassa, e o biodiesel. Frente a esses resultados, é 
de suma importância o desenvolvimento destes combustíveis em virtude de tornar o 
país produtor menos vulnerável às eventuais mudanças no preço dos combustíveis 
derivados do petróleo, através da substituição da gasolina pelo etanol e do diesel do 
petróleo pelo biodiesel. A Figura 2 apresenta o crescimento da produção de 
biocombustíveis e, em especial, do biodiesel. 
 
Figura 2. a) Produção mundial de biocombustível, e b) Produção mundial de biodiesel 
desde o ano 2000. Fonte: IEA, 2014 
Como pode ser observado, houve um incremento significativo na produção de 
biocombustíveis, especialmente entre 2006 e 2010. A partir de 2010, muito 
provavelmente associado à crise econômica mundial, a produção dos biocombustíveis 
se desacelerou e permaneceu virtualmente estagnada entre 2010 e 2012. No caso do 
biodiesel, o comportamento foi parecido, se bem que o aumento na produção foi muito 
mais intenso pelas significativas melhoras na tecnologia de produção, o que levou a 
multiplicar mais de dez vezes a produção mundial. Desta forma, os biocombustíveis 
líquidos se posicionam como uma alternativa sólida ao uso dos combustíveis fósseis, 
especialmente no campo automotivo, e dentre deles, o biodiesel experimentou um 
aumento muito significativo, tendo sido introduzido, de fato, no mercado dos 
combustíveis na Europa, nos EUA e na América Latina.  
 
2.2. PANORAMA ENERGÉTICO DO BRASIL 
Se comparada à matriz energética mundial, a matriz brasileira (Figura 3) 
apresenta algumas particularidades que a tornam muito diferente. Entre essas 


































dados do Ministério de Minas e Energia, chegam a 41% em 2013. Destacam por sua 
participação a biomassa da cana, a energia hidrelétrica, lenha e carvão vegetal e 
lixívia e outras renováveis (fotovoltaica, eólica...). Já no caso das energias fósseis, a 
principal fonte foi o petróleo, com 39,3% de participação. Isto torna a matriz energética 
brasileira uma das mais sustentáveis do mundo, o que coloca o país em uma posição 
vantajosa frente a outros países desenvolvidos onde há uma forte dependência dos 
combustíveis fósseis.  
 
Figura 3. Matriz energética brasileira em 2013. Fonte: MME 
A elevada porcentagem de participação das energias renováveis torna o país 
menos vulnerável às possíveis flutuações no preço dos combustíveis fósseis, 
especialmente o caso do petróleo, e o dota de “independência energética”. Desta 
forma, é muito importante analisar o consumo de energia, mais concretamente, a 
distribuição setorial deste. Segundo dados do Ministério de Minas e Energia (MME), o 
máximo consumidor de energia em 2013 foram as indústrias, com 33,9% do consumo 
total, seguido, de perto, pelo setor de transportes com 32%.  A participação dos 
biocombustíveis neste último setor chegou a ser de 17%, promovido pela maior 
participação do etanol na formulação da gasolina e do biodiesel no diesel automotivo. 
Este valor, aparentemente pequeno, é fundamental na sustentabilidade da matriz 
energética do país, e se origina nas diferentes políticas estratégicas promovidas, 
desde o programa Pró-Álcool em 1975 até o progressivo aumento nas porcentagens 
de biodiesel e etanol anidro no diesel e na gasolina de automação, respectivamente. 
De fato, espera-se pelos diferentes planos decenais energéticos que as porcentagens 
de participação dos combustíveis renováveis continuem aumentando ao longo dos 
anos, com o conseguinte crescimento dos setores industriais (Plano Decenal de 
Expansão de Energia 2023 e Estudos da Demanda de Energia 2050 elaborados pela 
Empresa de Pesquisas Energéticas dependentes do MME).   
Biomassa da cana Lenha e carvão vegetal
Hidráulica Lixívia e outras renováveis





2.2.1. Os Biocombustíveis 
Tal como mencionado anteriormente, uma das alternativas mais promissoras de 
fontes renováveis é a produção de biocombustíveis a partir da biomassa. Os 
biocombustíveis já constituem 2% dentro do consumo mundial de combustível, sendo 
esperado que esta contribuição se quintuplique até 2020 (Cgee, 2010), e sua principal 
função é a substituição parcial ou total dos combustíveis derivados do petróleo e gás 
natural em motores a combustão ou em outros tipos de sistemas de geração de 
energia.  
Os biocombustíveis mais usados na atualidade no Brasil são: o etanol obtido a 
partir da fermentação do caldo da cana-de-açúcar e o biodiesel, obtido a partir de 
óleos vegetais ou gorduras animais, adicionado em proporção crescente ao diesel do 
petróleo. Cabe salientar que o Brasil apresenta condições climáticas favoráveis à 
sustentabilidade destes combustíveis. No entanto, desde o ano 2006, o país se tornou 
autossuficiente no abastecimento do petróleo, de forma que a nova promoção 
experimentada por estes nos últimos anos é atribuída à discussão internacional sobre 
a mudança do clima e às tentativas do aumento da produção de energias renováveis 
com consequente diminuição de emissão de CO2. A seguir, será brevemente discutida 
a situação particular de cada um deles. Sirvam como pontos de referência as metas 
apresentadas na Figura 4 e atingidas ao longo dos anos.  
a) Etanol 
O processo de obtenção de etanol a partir da cana-de-açúcar, grosso modo, 
começa com uma fermentação do caldo da cana, a partir do qual é possível obter a 
matéria-prima ainda com uma baixa concentração de álcool que será, a seguir, 
submetida a um processo de destilação fracionada até obter porcentagens de álcool 
acima de 90%, limitados pela presença do azeótropo etanol-água para uma 
composição aproximada de 95,5% de etanol. Este etanol é conhecido como o etanol 
hidratado, o qual já pode ser empregado como combustível nos automóveis. Para 
conseguir o álcool anidro, é necessário um processo final de destilação azeotrópica ou 
por destilação extrativa, sendo adicionado um terceiro componente que altere o 
azeótropo ou facilite a separação final entre a água e o etanol além deste (Walter et 
al., 2014).  
Historicamente, o momento crucial para o crescimento do etanol se produziu na 
década de 1970, conforme a figura 4, com a criação e desenvolvimento do programa 




programa se desenvolveu com força até os anos 90, quando ficou estagnado por 
causa das sucessivas quedas no preço do petróleo e pela competência existente com 
o mercado do açúcar comestível. Um novo incentivo para o uso de etanol veio com o 
surgimento do carro flex, que oferece a possibilidade de se utilizar um combustível 
misto, que renovou na década passada o interesse pela produção do etanol. 
 
 




Define-se como biodiesel os ésteres de ácidos graxos ou ésteres, em geral 
metílicos, de ácidos carboxílicos de cadeia longa. O processo de síntese do biodiesel 
consiste em um processo de esterificação do ácido carboxílico ou transesterificação do 
ácido graxo. Para favorecer a cinética do processo, é comum a presença de um 
catalisador, que pode ser homogêneo, podendo a catálise ocorrer na presença de um 
ácido inorgânico forte ou de um álcali forte, sendo esta última opção a preferida na 
presença de NaOH ou KOH (Dupont et al., 2009), embora, existem outros tipos de 




•Adição de 4,5% de etanol anidro à gasolina
1979
•Adição de 15% de etanol anidro à gasolina
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•Carros movidos a etanol hidratado constituem 90% da frota
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•Porcentagem de etanol anidro entre 20 e 25%
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•Mantém-se a porcentagem entre 20 e 25%
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•Início do Programa Nacional de Biodiesel
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•2% de biodiesel no diesel do petróleo (B2)
2010
•Sobe o percentual de biodiesel até 5% (B5)
2014





(Chouhan e Sarma, 2011), líquidos iônicos (Andreani e Rocha, 2012), ou com ajuda de 
microrganismos (Meng et al., 2009). Inclusive existem linhas de trabalho visando a 
produção de biodiesel a partir do uso das algas (Gouveia, 2011). 
 A reação clássica de obtenção do biodiesel ocorre mediante o processo de 
transesterificação entre um triglicerídeo (óleos vegetais, como os de soja, dendê, 
girassol, babaçu, amendoim, mamona, pinhão manso, ou gorduras animais) com 
metanol, sendo obtidos os ésteres metílicos correspondentes e o glicerol como 
subproduto através do processo representado na Figura 5. 
 
 
Figura 5. Representação do processo de transesterificação de um triglicerídeo 
 
O ponto de inflexão na produção do biodiesel veio com a política de inclusão do 
biodiesel na formulação do diesel desde que, em 2008, se introduzisse 2% (B2) até o 
7% (B7) quantidade atual imposta em novembro de 2014, como consequência da 
política implementada pelo Conselho Nacional de Política Energética (CNPE). Esta 
mistura B7 foi amplamente testada dentro do Programa de Testes coordenado pelo 
Ministério de Ciência e tecnologia e contou com a participação da Associação 
Nacional dos Fabricantes de Veículos Automotores (Anfavea). Os resultados 
demonstraram não ser necessário nenhum tipo de ajuste ou alteração nos motores e 
veículos que a utilizem. Esta contínua elevação do percentual de adição de biodiesel 
ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel 
e da experiência acumulada pelo Brasil na produção e no uso em larga escala de 
biocombustíveis. 
Essas políticas de desenvolvimento do biodiesel posicionaram o Brasil entre os 
maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma produção anual 
em 2013 de 2,9 bilhões de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para 
cerca de 7,9 bilhões de litros. Segundo dados da Agência Nacional do Petróleo (ANP), 
o setor vem experimentando um crescimento continuado nos últimos 10 anos, tal 
como mostrado na Figura 6a onde é apresentada a capacidade de produção nacional 
nos últimos 10 anos. Isto está associado à grande expansão deste setor com a 
CH2OCO  R1
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conseguinte abertura de mais unidades produtoras no país. Contudo, as regiões 
Centro-Oeste e Sudeste se mostram como as principais regiões de produção de 
biodiesel tal como pode ser comprovado na Figura 6b. 
 
 
Figura 6. (a) Evolução da produção nacional de biodiesel na década 2005-2014 (fonte: 
Agência Nacional do Petróleo, ANP); (b) Mapa de distribuição das usinas de biodiesel 
segundo dados da Empresa de Pesquisas Energéticas (fonte: Plano Decenal de 
Expansão de Energia 2023, elaborado pelo MME em 2014) 
 
2.4. A PROBLEMÁTICA DO GLICEROL E AS ALTERNATIVAS 
EXISTENTES  
O significativo incremento experimentado pela indústria do biodiesel (ver Figura 
6a) traz consigo também o aumento concomitante na quantidade do glicerol. 
Concretamente, é produzido 1 kg de glicerol por cada 10 kg de biodiesel (Kiss e Ignat, 
2012), de forma que com esta regra de conversão, pode ser facilmente estimada a 
dimensão do aumento da geração de glicerol. Com isso, as indústrias convencionais 
que gerenciavam o glicerol obtido do processo de produção de biodiesel, as 
cosméticas, de higiene pessoal, alimentícias e farmacêuticas (Umpierre e Machado, 
2013), não estão conseguindo absorver a grande quantidade de glicerol excedente 
(Albarelli et al., 2011). É por isto que se tornou fundamental o desenvolvimento de 
rotas alternativas de aproveitamento do glicerol, surgindo, dentre elas, as oxidativas, 
tal como recentemente revisado (Amaral et al., 2009; Katryniok et al., 2011; Beltrán-
Prieto et al., 2013; Lin, 2013), a oxidação biocatalítica, catalítica heterogênea, 
catalítica homogênea e eletroquímica. 
Dentro das diferentes rotas propostas, a via biológica consiste em processos 
fermentativos nos quais são produzidos produtos derivados da atividade biológica dos 
microrganismos. Dentre esses produtos, destaca-se o 1,3-propranodiol, matéria-prima 



































































produtos obtidos pela via biológica são de interesse como o n-butanol, etanol, 2,3-
butanodiol e ácidos orgânicos derivados da atividade fermentativa (ácido acético, 
propiônico, butírico, lático, succínico, fórmico, entre outros). Dependendo do tipo de 
bactéria utilizada no processo, é possível obter outros tipos de compostos como 
surfactantes e ácido cítrico. Apesar da vantagem da rota biológica devido ao uso dos 
próprios microrganismos como catalisadores, a lentidão no processo e a necessidade 
de um controle estrito das condições de operação são as desvantagens desta rota.  
A oxidação do glicerol permite a obtenção de produtos de maior valor agregado 
que este, tais como os ácidos tartrônico, glicérico, β-hidroxipirúvico, dihidroxiacetona, 
etc. Muitos destes compostos são matérias-primas para a fabricação de princípios 
ativos de produtos farmacêuticos. A oxidação pode ser feita de forma direta mediante 
a ação de oxidantes fortes, tais como o ácido cítrico, permanganato de potássio ou o 
ácido crômico. No entanto, o principal problema deste processo é o resíduo final 
gerado além da etapa de separação da mistura homogênea final (Zhou et al., 2008). 
Existe a via da catálise homogênea para a obtenção destes produtos, mediante o uso 
fundamentalmente de compostos organometálicos de Pd, Pt, Fe, Cu, porfirinas, etc. 
(Albonetti et al., 2015). Estes processos apresentam bons resultados quanto à 
conversão e a seletividade, mas como no caso anterior, é necessária uma etapa 
subsequente à oxidação que permita a recuperação do catalisador, o que limita a 
aplicabilidade do método (Janssen et al., 2011). 
Como alternativas a estes processos, foram propostos processos de oxidação 
catalítica na presença de oxigênio, usando-se materiais tais como platina, paládio e 
ouro, assim como catalisadores bi- e trimetálicos (PtPd, PtAu, PtBi, PtNi, AuPd, 
PtPdBi) (Kimura et al., 1993; Demirel et al., 2007; Villa et al., 2007; Wang et al., 2008; 
Clerici e Kholdeeva, 2013; Chen et al., 2015; Villa et al., 2015). Nesses estudos, 
observou-se uma grande influência das variáveis de operação sobre a atividade do 
catalisador e a conversão aos subsequentes produtos, como por exemplo, pH, 
proporção glicerol/catalisador, pressão parcial de O2, etc.Também observou-se a 
influência das características do catalisador: tamanho das partículas, carga de 
catalisador, suporte, etc. 
Em linhas gerais, é aceito que os ânions hidroxila e o O2 têm uma função 
fundamental na oxidação do glicerol (Zope et al., 2010). Os primeiros atuam em 
termos de promoção de atividade catalítica, principalmente pelos grupos oxigenados 




regenera os grupos -OH necessários para a oxidação na superfície do catalisador 
mediante um processo de redução. 
Este resultado foi bastante importante, já que abriu a possibilidade de realizar 
esse processo oxidativo do glicerol em uma célula a combustível, onde além das 
variáveis anteriores, existe a possibilidade de polarizar o eletrodo, com as 
conseguintes mudanças a acontecer na superfície do catalisador: oxidação da 
superfície e modificação das energias de adsorção das espécies (Pereira et al., 2009). 
Além disso, a grande vantagem do desenvolvimento de uma célula a combustível de 
glicerol direto (em inglês, Direct Glycerol Fuel Cells, DGFC) é a combinação da 
obtenção de produtos de alto valor agregado para as indústrias farmacêuticas e 
cosméticas, junto com a produção de energia elétrica, tornando o processo mais 
eficiente (Zhang, Z., Xin, L., Wang, Z., et al., 2012).  
2.5. CÉLULAS A COMBUSTÍVEL 
Em palavras de Sir W. Grove, “uma célula a combustível pode ser definida como 
um dispositivo eletroquímico que converte a energia química de uma reação 
diretamente em energia elétrica enquanto é fornecido combustível e comburente ao 
próprio dispositivo”. É com base nesta definição que se articulou toda a tecnologia das 
células a combustível, bem como as principais características que as definem, tal 
como será descrito nas próximas subseções, começando por um breve histórico desta 
tecnologia.  
2.5.1 Breve histórico 
A seguir, será descrita de forma breve a história das células a combustível 
(Hoogers, 2002). 
A primeira célula a combustível remonta ao ano de 1839, quando Sir William R. 
Grove desenhou e montou a primeira célula a combustível, chamada na época de 
bateria voltaica gasosa (Figura 7a), Para tal foram utilizadas barras de platina como 
eletrodos e ácido sulfúrico como eletrólito. A parte superior dos eletrodos estava em 
contato com os gases reativos, oxigênio e hidrogênio. Com ajuda de um galvanômetro, 
Grove detectou corrente elétrica que depois usaria para produzir hidrogênio e oxigênio 
mediante a eletrólise da água. Contudo, foi Christian F. Schobein quem anteriormente 
tinha predito o fenômeno quando detectou uma diferença de potencial ao conectar 
dois compartimentos onde, com antecedência, tinham sido dissolvidos hidrogênio e 




Lord Rayleigh, em 1882, propôs o uso de malhas de platina com o intuito de 
aumentar a área superficial. Aliás, esta foi situada na interface líquido-gás, de forma 
que o eletrodo tivesse contato direto com o eletrólito e com os gases reativos. 
Rayleigh utilizou, além do hidrogênio como combustível, o gás de síntese, observando 
uma queda sensível no desempenho do sistema.  
 
Figura 7. Esquema de desenho das células a combustível: a) bateria voltaica 
gasosa desenhada por Grove, b) bateria voltaica gasosa desenhada por Mond e 
Langer, c) sistema de pratos de areação de Alder Wright e Thompson, e d) evolução 
no desenho das células a combustível de carvão direto 
Um avanço importante foi obtido por Mond e Langer em 1889, mediante o 
desenho de um protótipo de célula onde em lugar do uso de um eletrólito líquido, foi 
utilizada uma matriz para reter o ácido sulfúrico. Para isto, sugeriram o uso de placas 
de materiais de alta condutividade (p. ex. chumbo) em contato com os eletrodos. Na 
Fig. 7b é apresentado um esquema do sistema. Alder Wright e Thompson, nesse 
mesmo ano, projetaram a célula mostrada na Fig. 7c, batizada com o nome de placas 
de aeração. Este nome foi devido ao uso de um material poroso de difusão de gases 
que foi impregnado com o eletrólito (ácido sulfúrico ou hidróxido de sódio) sobre o que 
se depositavam os eletrodos. Além disto, evidenciaram pela primeira vez que qualquer 
material oxidável poderia ser utilizado como combustível.  
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Na época, as máquinas térmicas utilizadas para produzir eletricidade possuíam 
um rendimento máximo de 10 %. Para aumentar isto, Ostwald em 1894 propôs o uso 
da eletroquímica para transformar o combustível de forma direta em eletricidade sem 
necessidade de combustão direta. Entretanto, não teve êxito no desenho do sistema. 
William Jacques em 1896 conseguiu desenhar um sistema operando com carvão 
submerso em potassa fundida e saturada em oxigênio. O ânodo da célula foi o próprio 
carvão, enquanto como cátodo foi utilizado platina que reduzia o oxigênio dissolvido. A 
principal limitação do sistema era a carbonatação da potassa que precisava de 
renovação periódica do eletrólito. Haber e Bruner, em 1904, propuseram o uso de 
eletrodos de ferro na célula proposta por Ostwald. Eles observaram que o óxido de 
ferro produzido como consequência da oxidação superficial daqueles possuía uma 
atividade para redução de oxigênio comparável à platina. Além disto, descobriram que 
a atividade anódica se devia à decomposição do eletrodo de carvão na potassa 
fundida com a geração de hidrogênio, o que ainda tornava mais inviável a célula de 
Ostwald, junto com os altos custos associados ao uso e renovação da potassa.  
Em 1912, Baur e Ehrenberg desenharam uma célula a combustível de carvão 
direto com prata fundida como cátodo, sendo estudado o efeito dos diferentes 
eletrólitos. Como ânodo foi utilizado o próprio carvão, ou metais tais como o ferro, o 
cobre no caso dos combustíveis gasosos. Os eletrodos usados foram álcalis fundidos 
aos que se adicionaram alguns sais tais como carbonatos, silicatos, criólitas (Na3AlF6), 
alumina e bórax (Na2B4O7). A temperaturas de 1000 ºC foram capazes de obter 
densidades energéticas de 1 A/m2 a 1 V. 
Em 1935 e 1937, Baur e Brunner centraram-se de novo no estudo das células de 
carvão direto, apesar dos problemas derivados das altas temperaturas nos estudos 
prévios. Focaram-se em eletrólitos que continham carbonatos de sódio, potássio, sal 
comum e bórax. Desenharam uma célula que usava o carvão como ânodo, platina 
como cátodo e os carbonatos fundidos como eletrólito. Observaram que o rendimento 
da célula era baixo, exceto quando alimentada com CO2 no cátodo. O próprio eletrólito 
forma parte da reação eletroquímica no ânodo, convertendo-se a CO2, que pode 
reconverter-se a carbonatos se devolvido ao cátodo. Posteriormente, estudaram o uso 
de cátodo de ferro e propuseram o desenho de uma nova célula. No entanto, o 
desenho de células propostas (Figura 7d) fracassou devido aos problemas associados 
a manter os eletrodos secos para evitar perdas de rendimento da célula. Finalmente, 
ambos os pesquisadores chegaram à conclusão de que a opção mais interessante era 




Todo o descrito anteriormente constitui o que poderia denominar-se como a Pré-
história das células a combustível. A abundância das fontes de energia primárias 
(petróleo, carvão e gás natural), junto com a ineficiência das células comparadas ao 
dínamo de Von Siemens (Sopian e Wan Daud, 2006), foram responsáveis pela falta de 
atividade pesquisadora neste campo até mediados do século XX. 
2.5.2. Tecnologia das células a combustível 
As células a combustível são definidas como um reator eletroquímico que 
transforma, de forma direta, a energia química contida em um combustível em 
eletricidade enquanto fornecido o combustível e comburente necessário. Esta última 
característica diferencia este tipo de células das pilhas convencionais, pois em ambas 
é gerada eletricidade, porém nestas últimas, uma vez esgotados os reagentes 
eletroquímicos, deixam de produzi-la (Winter e Brodd, 2004). Fazendo uma simples 
comparação, uma célula a combustível seria equivalente a mini usinas elétricas, 
enquanto as pilhas convencionais se equiparariam a simples acumuladores. 
As reações que acontecem nas células a combustível são a oxidação do 
combustível, e a redução do comburente. Generalizando-se, a reação global do 
sistema poderia ser representada mediante a equação 1. 
Combustível (H2, CH3OH, CH4, CO, etc.) + Comburente (O2)  Produto 
de combustão do combustível (H2O, CO2, etc.) + calor 
(1) 
 
Separando-se a célula a combustível por compartimentos, no ânodo teria lugar a 
reação de oxidação do combustível (equação 2), e no cátodo, a reação de redução do 
comburente (equação 3). 
Combustível  Forma oxidada do combustível + elétrons  (2) 
Comburente + elétrons  Forma reduzida do comburente  (3) 
Nas reações de oxidação do combustível e redução do comburente, além da 
geração e consumo de elétrons, existe um trânsito de cargas iônicas. O movimento 
das cargas eletrônicas é realizado através de um circuito externo, onde se encontrará 
o elemento demandante de energia. As cargas iônicas se movimentam através de um 
eletrólito que fecha o circuito elétrico e que, aliás, permite classificar as células. Em 
relação a este, existe cinco tipos de células a combustível: células a combustível de 
membrana polimérica (Proton Exchange Membran Fuel Cell, PEMFC em inglês), 




células a combustível alcalinas (Alkaline Fuel Cell, AFC em inglês), células a 
combustível de óxido sólido (Solid Oxide Fuel Cell, SOFC em inglês) e células a 
combustível de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC em inglês). 
Na tabela 1 são listadas as principais características de cada tipo de células (Pérez-
Herranz et al., 1997; Carrette et al., 2001; Handbook, 2004). Um esquema básico das 
células é apresentado na Figura 8. 
Tabela 1. Algumas características dos principais tipos de células a combustível 
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simultânea de eletricidade e calor e para 
transporte (trens, barcos,...) 
geralmente estas células usam materiais poliméricos que não podem trabalhar acima de 120 °C. No 
entanto, existem materiais poliméricos que conseguem chegar até 200 °C 
 
Figura 8. Esquema básico de uma célula a combustível (Ticianelli et al., 2005) 
Por sua vez, o tipo de eletrólito que se utiliza na célula, e mais concretamente as 
condições nas quais sua resistência se minimiza, fixam a temperatura de operação da 
célula, de forma que, dentro da classificação anterior, estas podem ser agrupadas em 




 Células que operam abaixo de 250 °C: consideradas de baixa temperatura, e que 
agrupa as células do tipo PEMFC, PAFC e AFC. Nestas células são utilizados 
eletrólitos “líquidos” que possuem uma pressão de vapor relativamente baixa. 
 Células de alta temperatura. A temperatura de operação supera os 600 °C, 
utilizando-se como eletrólitos materiais que apenas conduzem íons a essa 
temperatura. Neste grupo, incluem-se as células SOFC e MCFC. 
Existe uma terceira classificação realizada em função do tipo de combustível 
utilizado e que divide às células em quatro tipos: 
 Hidrogênio. Este combustível é o mais utilizado, dado que o produto que se forma 
na reação é água e, portanto, é ambientalmente “amigável”. Pode ser utilizado 
pelos cinco tipos de células anteriores. 
 Álcool. Dada a simplicidade, o álcool mais utilizado é o metanol, e a célula mais 
utilizada é a célula a combustível de metanol direto baseada no uso de 
membranas poliméricas (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC em inglês). Suas 
características, formas de operação e configuração são similares às PEMFC, com 
a exceção de usar diretamente o metanol como combustível em lugar do 
hidrogênio.  
 Carvão. Nestas células se utiliza diretamente carvão como combustível no ânodo, 
e são denominadas genericamente células a combustível de carvão direto (Direct 
Carbon Fuel Cell, DCFC em inglês). Estão sendo desenvolvidas para acoplá-lo a 
células AFC, MCFC e SOFC, estas se encontram em fases preliminares de 
desenvolvimento (Munnings et al., 2014). 
 Outros. Qualquer composto susceptível de ser oxidado sobre uma superfície 
eletródica pode ser utilizado como combustível em uma célula. Assim, existem 
aplicações nas que se valorizam correntes residuais de sulfeto de hidrogênio em 
processos industriais mediante a utilização em uma célula a combustível (Kawase 
e Otaka, 2013; Kim e Han, 2015a; b). Neste sentido, têm especial importância, 
pela significação científica, as células a combustível microbiológicas, sendo que 
nestas pode ser utilizado como combustível qualquer composto orgânico 
susceptível de ser oxidado biologicamente (Kumar et al., 2015; Wang et al., 2015). 
2.5.3. Desempenho das células a combustível 
Como todo dispositivo eletroquímico, as células a combustível são avaliadas 
pelo seu desempenho eletroquímico. Em geral este é avaliado a partir de curvas onde 




chamadas de curvas de polarização. A forma convencional das curvas de polarização 
é a apresentada na Figura 9. 
 
 
Figura 9. Forma habitual das curvas de polarização (em vermelho) e de potência 
(pontilhada em verde) em células a combustível 
Como pode ser observado, existem várias contribuições que irão definir o 
desempenho do sistema (Carrette et al., 2001; Larminie et al., 2003; Barbir, 2012): 
 Voltagem ideal de célula (Efem): definido pelos pares redox envolvidos na DGFC 




















EE   (4) 
Onde E0 é a força eletromotriz em condições padrão definida pelas semi-reações, R é 
a constante universal dos gases, T a temperatura absoluta do sistema, n o número de 
elétrons transferidos e F a constante de Faraday. A expressão entre parêntese é o 
quociente de reação definidos em função das atividades dos reagentes e produtos de 
reação. Na Tabela 2 são apresentados alguns valores de forças eletromotrizes em 
função das reações envolvidas na célula a combustível para os combustíveis mais 
comumente utilizados na célula (Demirci, 2007; Soloveichik, 2014).  
De forma equivalente, a força eletromotriz da célula pode ser expressa em 
função da energia livre de Gibbs (ΔG) mediante a equação de Nernst (equação 5). 
nF
ΔG
E f em 


























Contudo, é observado como a voltagem da célula (E) se afasta do valor ideal ao 
aumentar a densidade de corrente (i), o que se quantifica por meio dos 
sobrepotenciais (η), definidos pela equação 6, e que podem ter as seguintes 
contribuições dominantes em função da região de densidade de corrente: 
E-Eη f em   (6) 
Tabela 2. Força eletromotriz padrão das células a combustível em função do 
combustível utilizado 
Combustível Reações eletroquímicas ε† / V 
Hidrogênio 
Ânodo: H22 H+ + 2 e- 




Ânodo: C2H5OH + 3 H2O  2 CO2 + 12 H+ + 12 e- 




Ânodo: C2H6O2 + 2 H2O  2 CO2 + 10 H+ + 10 e- 




Ânodo: HCOOH  CO2 + 2 H+ + 2 e- 




Ânodo: CH3OH + H2O  CO2 + 6 H+ + 6 e- 




Ânodo: C3H8O3+ 3 H2O  3 CO2 + 14 H+ + 14 e- 
Cátodo: 7/2 O2 + 14 H+ + 14 e-7 H2O 
1,21 
†ε: voltagem de circuito aberto e força eletromotriz da célula 
 
 Região I (cinética eletroquímica, sobrepotencial de ativação, ηact): a baixas 
densidades de corrente existe uma queda brusca na voltagem da célula com a 
densidade de corrente. Isto é devido à velocidade limitada das reações 
eletroquímicas, as quais se encontram na fase de ativação do catalisador. 
Geralmente esta região obedece bem à equação de Tafel (equação 7), a qual 
surge de uma simplificação da equação fundamental da cinética eletroquímica de 
Butler-Volmer para sobrepotenciais acima de 50-100 mV, e onde  é o coeficiente 
de transferência de carga para a reação considerada e i0 é a densidade de 
corrente de troca, a qual representa o valor absoluto da densidade de corrente 
anódica e catódica no equilíbrio para a reação eletroquímica considerada, e 

























Em múltiplas ocasiões a equação 7 se simplifica à equação 8, onde o logarítmo é 
desenvolvido e agrupado em duas constantes, a, que depende da densidade de 
corrente de troca, e b, a inclinação de Tafel. 
i lnbaηact   (8) 
 Região II (resistência ôhmica, sobrepotencial ôhmico, ηohm): aos valores 
intermediários de densidade de corrente as perdas observadas são vinculadas às 
resistências dos diferentes elementos da célula. Neste caso, existe uma relação 
linear entre a voltagem e a densidade de corrente obedecendo à lei de Ohm 
(equação 9), onde R representa a perda ôhmica total do sistema.  
 
iRηohm   (9) 
 
 Região III (transferência de massa, sobrepotencial de concentração, ηconc). A 
densidades de correntes mais elevadas existe uma queda na voltagem associada 
à falta de reagente atingindo a superfície eletroativa, originando uma perda 
significativa no desempenho do sistema tal como evidenciado na Fig. 9. Nela pode 
ser observada a presença de uma densidade de corrente terminal chamada de 
densidade de corrente limite, iL, a partir da qual é possível quantificar a 


















  (10) 
Todos os sobrepotenciais anteriormente descritos são associados a cada uma 
das reações envolvidas na célula, de forma que estes podem ser divididos na 
contribuição procedente da reação anódica (equação 11, ηi,a na forma de 
sobrepotencial ou Eânodo na forma de potencial do ânodo) e a correspondente à reação 
catódica (equação 12, ηi,c na forma de sobrepotencial ou Ecátodo na forma de potencial 
do cátodo), para junto com as perdas ôhmicas, completar a equação que representa a 
voltagem de célula em função da densidade de corrente (equação 13). 
aconc,aact,ánodo ηηη    (11) 
cconc,cact,cátodo ηηη    (12) 




Associado às curvas E vs. i de polarização se encontram as curvas de potência 
(P). Estas correspondem ao produto entre a voltagem da célula e a densidade de 
corrente avaliada (P = Ei). Um dos objetivos de uma célula a combustível é 
maximizar este parâmetro relacionado diretamente à quantidade de energia produzida 
no sistema por unidade de tempo. 
2.5.4. Eficiência das células a combustível 
Um parâmetro importante que caracteriza o desempenho de qualquer sistema de 
produção de energia eletroquímico é a eficiência. A definição convencional no caso 
das células a combustível compara a energia da reação química (-ΔH) que será 
utilizada de fato para a produção de energia elétrica (We), a qual pode ser equiparada 
à energia livre de Gibss (-ΔG). A energia livre e a voltagem de célula se encontram 
correlacionadas mediante a equação de Nernst (eq. 5), de forma que a eficiência 
teórica (εt) do sistema pode ser expressa mediante a equação 15. 
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  (15) 
Porém, em condições de operação real, a voltagem da célula será inferior ao 
valor predito termodinamicamente, sendo quantificado isto mediante a eficiência 













  (16) 
O produto de ambas as eficiências define a eficiência termodinâmica (εtd) da 






  (17) 
A eficiência global da conversão de energia química em trabalho foi melhorada 
até alcançar valores próximos a 35%. As células a combustível são muito mais 
eficientes na conversão em trabalho da energia liberada na reação de combustão, 
porque não são dispositivos térmicos. A energia total liberada em uma reação química 
e o trabalho útil máximo que pode ser obtido relacionam-se à variação da entalpia (∆H) 
e à variação de energia de Gibbs da reação (∆G). Em condições de operação, a 
eficiência de uma célula a combustível gira em torno de 50%. Embora a alta eficiência 
das células a combustível seja uma vantagem marcante em relação a outras formas 




aspectos positivos das células a combustível, como a obtenção de água como produto 
principal de reação se o hidrogênio for usado como combustível. Pelo fato das células 
a combustível serem altamente eficientes e essencialmente não poluentes, elas 
podem ser instaladas sem prejuízo ambiental em regiões com alta densidade 
populacional, evitando-se o alto custo com a instalação de redes de transmissão em 
longas distâncias (Ticianelli et al., 2005). 
Apesar das vantagens enumeradas, as tecnologias de células a combustível 
apresentam alguns pontos susceptíveis de melhoras (Kirubakaran et al., 2009; 
Mekhilef et al., 2012) tais como as dificuldades de entrada no mercado energético 
devido ao ainda alto custo que apresentam estes sistemas, a não corroborada 
durabilidade e confiabilidade das unidades que operam a altas temperaturas (> 800 
ºC) e a inexistência das infraestruturas adequadas para o pleno desenvolvimento da 
tecnologia, sistemas de distribuição de hidrogênio combustível, etc., limitando a 
expansão da comercialização das células a combustível.  
2.6. CÉLULAS A COMBUSTÍVEL DE GLICEROL DIRETO 
2.6.1. Introdução 
Como definido acima, as células a combustível de glicerol direto se baseiam no 
uso do glicerol como combustível. Isto as inclui no grupo geral de células chamadas de 
álcoois direto (Direct Alcohols Fuel Cells em inglês, DAFC) em que o hidrogênio é 
substituído por álcoois de baixo peso molecular. Em geral, o manuseio e a 
armazenagem destes é mais simples, e sua distribuição pela rede já existente de 
distribuição de hidrocarbonetos seria mais acessível, já que requereria menos 
adaptações que na substituição por hidrogênio. Aliás, o uso direto do álcool na célula 
seria vantajoso frente à possibilidade de usar sistemas de reformas deste para 
produzir o hidrogênio alimento à célula. Este último necessitaria da adição de um 
reformador ao sistema, além de um sistema de limpeza do veneno monóxido de 
carbono gerado na reforma (Feroldi e Basualdo, 2012). Além disto, alguns desses 
álcoois possuem uma origem virtualmente inócua do ponto de vista ambiental e podem 
ser produzidos por um grande número de matérias - primas. 
O uso do glicerol (propano-1,2,3-triol) como possível combustível em uma célula 
apresenta algumas vantagens interessantes frente a outros álcoois, tais como o 
elevado ponto de ebulição (290 ºC), o que reduz significativamente sua periculosidade 




baixa toxicidade e a presença de grupos hidroxila em cada um dos carbonos da cadeia 
abre a possibilidade de oxidação parcial de cada um deles, podendo ser obtido 10 dos 
14 elétrons disponíveis na molécula, o que corresponderia a uma eficiência faradaica 
de 71,5 %, significativamente maior que no caso da eletroxidação do etanol (Simões et 
al., 2011). 
2.6.2. Breve histórico 
A primeira proposta do uso do glicerol em uma célula a combustível foi realizada 
em 1964 por Grimes e Seibold (Grimes e Seibold, 1964) por meio de uma patente em 
que os autores propuseram o uso da glicerina em um sistema constituído por banhos 
separados por placas bipolares em que a cada lado delas havia um catalisador para 
oxidação do álcool e outro para redução, neste caso, da água oxigenada usada como 
comburente. O eletrólito proposto no sistema foi carbonato de potássio, de forma que 
o pH do sistema foi alcalino, o que já foi um prelúdio do meio preferido para oxidar 
eletroquimicamente o glicerol.  
O trabalho seguinte voltado à análise do processo de oxidação anódico do 
glicerol foi realizado em 1983 por Eggert e Heitbaum (Eggert e Heitbaum, 1983) em 
que analisaram o processo de oxidação deste álcool em soluções de hidróxido de 
potássio e estudaram os processos de desativação do catalisador associados à 
formação de óxidos na superfície do catalisador. O seguinte estudo do processo de 
oxidação eletroquímica do glicerol foi realizado em 1992 por Hamelin et al. (Hamelin et 
al., 1992). Os autores analisaram a atividade de diferentes facetas cristalinas de 
superfícies de ouro em meio ácido (0,1 mol/L HClO4), chegando a conclusão de que a 
orientação das mesmas afetava de forma considerável à atividade eletrocatalítica de 
oxidação do glicerol (além de outros álcoois poli-hídricos). O grupo de pesquisa do 
Prof. Lamy realizou o primeiro estudo detalhado dos efeitos do pH e do potencial 
aplicado ao sistema não apenas sobre o desempenho eletroquímico, senão sobre a 
distribuição de produtos do processo de eletroxidação do glicerol sobre platina (Roquet 
et al., 1994) . Yildiz e Kadirgan (Yildiz e Kadirgan, 1994) analisaram o processo de 
eletroxidação de glicerol em meio alcalino sobre um catalisador de paládio, propondo o 
mecanismo de oxidação do glicerol. Como resultado interessante, estes 
pesquisadores observaram a influência da transferência de massa na etapa limitante 
de velocidade do processo. Avramov-Ivić (Avramov-Ivić et al., 1997) estudaram o 
processo de eletroxidação de vários álcoois em meio alcalino sobre prata ou um 
eletrodo de carbono reticulado vítreo modificado com prata, observando que o melhor 




propuseram pela primeira vez o uso de catalisadores bimetálicos de PtAu em 
presença de mediadores redox para promover a eletroxidação do glicerol (Kalcheva e 
Iotov, 1999). Finalmente, Xu e Shen propuseram o uso de óxido de cério para 
promover a atividade da platina frente à eletroxidação de glicerol em meio alcalino. (Xu 
e Shen, 2004). 
Todos estes trabalhos criaram uma base sólida para a aplicação do glicerol 
como combustível em uma célula a combustível após a primeira tentativa preliminar de 
1964. Assim, em 2005, Matsuoka et al. (Matsuoka et al., 2005) desenvolveram uma 
célula a combustível em que o glicerol, entre outros álcoois, foi testado como 
combustível. Estes pesquisadores utilizaram uma célula unitária de 5 cm2 (na seção 
seguinte serão descritos os diferentes componentes deste tipo de célula). Foram 
utilizados catalisadores comerciais de Pt/C (platina depositada sobre carbono) ou Ag/C 
no cátodo, enquanto no ânodo foi utilizado um catalisador de Pt/C (ver Figura 10). 
Para uma temperatura de operação da célula de 50 ºC, os autores reportaram um 
máximo de potência para a operação com glicerol de  6,5 mW/cm2. 
 
Figura 10. Estrutura da célula proposta por Matsuoka et al. 
Ragsdale e Ashfield continuaram o trabalho de desenvolvimento das células 
DGFC (Ragsdale e Ashfield, 2008). Os autores testaram diferentes membranas de 
troca aniônica (eVionyx, Tokuyama e Asahi Glass Co.), compararam os resultados da 
célula a combustível em meio alcalino com metanol e glicerol, reportando o melhor 
desempenho eletroquímico deste último. O resultado mais importante foi a utilização 
direta, pela primeira vez, do glicerol procedente do processo de síntese do biodiesel 
sem registrar uma queda importante no desempenho da célula. Neste trabalho foi 
utilizado um ânodo de PtRu/C (catalisador bimetálico de platina e rutênio em 




Bambagioni et al. (Bambagioni et al., 2009) prepararam dois tipos de materiais 
suportados sobre nanotubos multi-parede de carbono, Pd e PtRu. Estes materiais 
foram caracterizados estruturalmente em ensaios eletroquímicos fundamentais, além 
do teste final na célula a combustível (célula unitária). Os autores demonstraram que o 
paládio apresenta uma atividade eletroquímica elevada para a eletroxidação de 
glicerol, superior à observada para o catalisador bimetálico PtRu. Os autores 
propuseram o fornecimento do comburente (oxigênio do ar) por convecção natural, 
chegando a obter um máximo de potência com esta configuração de 7,5 mWcm-2 a 
temperatura ambiente. Já quando o sistema foi testado com oxigênio puro a 80 ºC, o 
desempenho do sistema chegou a atingir um valor de aproximadamente 80 mWcm-2. 
Os autores também fizeram uma análise da rota eletroquímica de oxidação do glicerol 
mediante análise por ressonância magnética nuclear 13C[1H] (Bianchini e Shen, 2009), 
propondo um mecanismo para este processo.  
Ilie et al. (Ilie et al., 2011) realizaram o primeiro estudo em que foi analisada a 
influência das variáveis de operação no desempenho de uma DGFC. Para isto, 
utilizaram uma célula unitária de 5 cm2, e estudaram, em primeiro lugar, a composição 
do combustível, chegando à conclusão da vantagem de usar concentrações de glicerol 
sempre abaixo de 2 mol/L para evitar grandes quedas no desempenho eletroquímico 
associadas a limitações de transferência de massa, assim como o uso de uma 
concentração elevada de álcali (KOH) para favorecer a cinética do processo 
eletroxidativo. Da mesma forma, chegaram a um ótimo na vazão do oxigênio 
comburente utilizado na célula, e realizaram um estudo muito interessante das 
possíveis membranas de troca aniônica comerciais (Fumatech e ADP-Morgane) 
candidatas, observando um desempenho melhor da primeira opção. Finalmente, os 
autores testaram diferentes catalisadores anódicos Pt, PtBi, Pd e PdBi, chegando à 
conclusão de que a combinação PtBi rendeu o melhor desempenho na célula unitária.  
Os seguintes trabalhos que marcaram um ponto de ruptura no desenvolvimento 
das DGFC foram realizados pelo grupo do Prof. Wenzhen Li (Zhang, Z., Xin, L. e Li, 
W., 2012; Zhang, Zhiyong et al., 2012; Zhang, Z. et al., 2013; Zhang, Zhiyong et al., 
2013; Han et al., 2014). Nestes trabalhos, demonstraram a possibilidade de obter 
ótimos desempenhos eletroquímicos, acima de álcoois convencionais como o metanol 
e etanol usados nas DAFC através da otimização do catalisador anódico no que faz 
referência a sua composição, testando materiais desde Pt/C, Au/C, Pd/C e alguns 
materiais bimetálicos. Os autores também analisaram a influência das variáveis 
operacionais e realizaram ensaios de durabilidade do sistema. Além disto, os autores 




variáveis operacionais lhes afetam, chegando a estabelecer as condições mais 
favoráveis para maximizar a seletividade com relação a um produto específico. Para 
complementar as medidas experimentais, Han et al., 2014 desenvolveram um modelo 
matemático que permitiu reproduzir com boa aproximação os resultados experimentais 
considerando todos os processos envolvidos na célula (cinética, resistência ôhmica e 
processos de transferência de massa).  
Outros trabalhos experimentais mais recentes voltados à análise do 
desempenho da célula unitária alimentada com glicerol direto têm sido realizados por 
outros grupos de pesquisa (Caliman et al., 2013; Marchionni et al., 2013; Frota et al., 
2014; Geraldes et al., 2014; Nascimento e Linares, 2014; Couto e Linares, 2015), com 
o intuito de maximizar o desempenho eletroquímico em termos de produção de 
energia elétrica, sendo analisados neste trabalho diferentes materiais anódicos e 
condições operacionais. 
Finalmente, é importante salientar os estudos mais fundamentais desenvolvidos 
nos últimos anos voltados ao conhecimento mais aprofundado do mecanismo de 
eletroxidação do glicerol, tanto em meio ácido como em meio alcalino. Neste sentido, 
são de especial transcendência os resultados apresentados pelo grupo do Prof. 
Tremiliosi-Filho (Gomes e Tremiliosi-Filho, 2011; Gomes, Gasparotto, et al., 2013; 
Gomes, Martins, et al., 2013; Oliveira et al., 2013b; Bott-Neto et al., 2014; Gomes et 
al., 2014; Oliveira et al., 2014), como os feitos pelo grupo do Prof. Mark Koper (Kwon e 
Koper, 2010; Kwon et al., 2011), nos quais foi proposto um mecanismo amplamente 
aceito de eletroxidação do glicerol em meio alcalino, tanto para a platina quanto para o 
ouro (ver Figura 11). Finalmente, o grupo de pesquisa do Prof. Câmara (Jeffery e 
Camara, 2010; Martins et al., 2011; Fernández, Ferreira, et al., 2013; Fernández, 
Martins, et al., 2013; Ferreira Jr et al., 2013) também desenvolveu uma atividade 
intensa de elucidação do mecanismo de oxidação do glicerol, tanto em meio ácido, 
quanto em meio alcalino, chegando a conclusões similares às obtidas pelos Profs. 
Koper e Tremiliosi-Filho e colaboradores. 
2.6.3. Tecnologia das células a combustível de glicerol direto 
 Através da sequência descrita de trabalhos ao longo dos últimos anos, foi 
perfilando-se a tecnologia das células DGFC no que se refere aos diferentes 
elementos que as compõem: 
 Membrana de troca iônica. 





Figura 11. Mecanismo do processo de eletroxidação proposto pelo grupo de 
pesquisa do Prof. Koper (adaptado de (Kwon e Koper, 2010)). 
 
 Camada difusora. 
 Placas monopolares. 
Na Figura 12, apresenta-se de modo esquemático a distribuição de todos os 
componentes da célula que serão, a seguir, descritos. 
 
 
Figura 12. Componentes básicos de uma célula DGFC 
 
a) Membrana de troca iônica 
Pela própria natureza das células a combustível, em que são desenvolvidas 
reações eletroquímicas, é imprescindível a presença de um meio trocador de íons que 
realizará o papel de eletrólito. Pondo ênfase nas membranas poliméricas, existem dois 
tipos fundamentais, as trocadoras catiônicas e aniônicas, nomes que já definem as 
espécies transportadas nelas. Dentre as membranas catiônicas, as mais importantes 
são as trocadoras de prótons, cujo principal representante são as membranas 
comerciais Nafion®, compostas por um esqueleto perfluorosulfonado com cadeias 



































íons hidrônio através delas. A Figura 13 apresenta de forma esquemática a 
composição e estrutura das membranas Nafion. 
 
Figura 13. a) Composição, e b) Estrutura aproximada das membranas Nafion 
 
No caso das DGFC, tal como descrito na seção anterior, impõe-se a operação em 
condições alcalinas, já que esta resulta especialmente mais favorável para a cinética 
de oxidação do glicerol. É por isto que aparece o segundo grupo, as membranas de 
troca aniônica. No entanto, as pesquisas para a aplicação de materiais desta natureza 
em células a combustível de membrana alcalina passou por um período de inércia 
devido a uma das principais limitações, a baixa estabilidade química que possuem a 
temperaturas acima de 60 ºC, limitando sua aplicação a dessalinização, recuperação 
de íons metálicos de águas residuais, eletrodiálise e processos de separação biológica 
dentre outros (Varcoe e Slade, 2005). No entanto, nos últimos 15 anos, desde a 
primeira aplicação pelo grupo do Prof. Savadogo de uma membrana de 
polibenzimidazol impregnada com KOH (Xing e Savadogo, 2000), tem-se desenvolvido 
uma intensa atividade pesquisadora para melhorar as propriedades das membranas 
poliméricas de troca aniônica com o objetivo de maximizar a condutividade aniônica, a 
estabilidade mecânica e, especialmente, a estabilidade termoquímica. 
 As membranas de troca aniônica com aplicação nas células a combustível 
podem ser classificadas seguindo os critérios marcados por Merle e col. (Merle et al., 
2011): 
 Membranas heterogêneas: nelas, um material de troca aniônica é embebido em 
um componente inerte. Este grupo, por sua vez, é dividido em função da natureza 
deste: se o composto for um sal, seria um polímero de solvatação iônico, porém, 
se um fragmento inorgânico for inserido à estrutura do polímero, denomina-se 
membrana híbrida. 
 Blendas poliméricas: em que dois polímeros são combinados formando uma rede. 
Em geral eles são formados por um polímero hidrofóbico que possui uma 








ânions hidroxila. É característica comum destes materiais a combinação de uma 
boa condutividade iônica e resistência, devido às interações existentes entre os 
dois blocos poliméricos.  
 Membranas homogêneas: formadas exclusivamente por um polímero trocador 
iônico em uma única fase. Os grupos trocadores aniônicos se encontram unidos à 
cadeia polimérica principal. Estes grupos trocadores são, em geral, aminas 
quaternárias (em menor grau, grupos sulfônios e fosfônios). Existem várias formas 
de obtenção destes materiais (Xu, 2005): 
o Polimerização com um monômero que já possui um grupo trocador de ânions, 
podendo ser co-polimerizado com outros monômeros funcionalizados ou não 
funcionalizados até formar a membrana. 
o Processo de funcionalização de uma estrutura polimérica pela ação de 
radiação γ, por exemplo. 
o Modificação de um esqueleto polimérico mediante modificação química, 
seguido da dissolução do polímero e subsequente preparação da membrana 
baseada no polímero funcionalizado. 
Os mecanismos básicos de transporte de ânions OH- dentro das membranas de 
troca aniônica foram também discutidos e apresentados por Merle e colaboradores na 
revisão de 2011. Os quatro tipos básicos são apresentados na Figura 14. 
Os quatro tipos básicos de transporte obedecem a: 1) salto dos íons OH- entre 
os grupos realmente trocadores de ânions (-NR3+); 2) mecanismo do tipo Grotthuss, 
baseado na mobilidade que apresentam os hidrogênios dentro das moléculas de água 
sob a ação de um campo elétrico. Este mecanismo exige um rearranjo das moléculas 
de água para permitir o salto dos prótons de uma molécula de água para a outra 
(movimento líquido em sentido inverso dos grupos OH-); 3) difusão dos ânions 
hidroxila devido ao surgimento de um gradiente deste entre o cátodo, onde são 
gerados, e o ânodo, onde são consumidos; e 4) convecção, associado ao transporte 
em conjunto com moléculas de água por efeito do fluxo eletro-osmótico. Consideram-
se como os mecanismos mais importantes os do tipo 2) e 4) para um efetivo trânsito 
de ânions OH-. 
O material utilizado neste trabalho como eletrólito polimérico é o 
polibenzimidazol impregnado com KOH (KOH-PBI). Este pertence ao grupo de 
membranas heterogêneas de troca aniônica. A estrutura da unidade de repetição do 
PBI é mostrada na Figura 15. Como pode ser observado, esta consta de dois grupos 




nitrogênios, sendo que um deles possui um hidrogênio e o outro, um par de elétrons 
isolados. Isto confere ao PBI certo caráter básico (pKa 7,2) (Wang e Chung, 2006; Li et 
al., 2009). Algumas das vantagens do PBI são a excelente estabilidade térmica e 
química junto com uma boa resistência mecânica. 
 
 
Figura 14. Mecanismos principais de transporte dos ânions hidroxila dentro das 
membranas poliméricas alcalinas 
 
 
Figura 15. Estrutura da unidade de repetição do PBI 
 
Para dotar o PBI de condutividade aniônica, é necessário em primeiro lugar 
realizar a impregnação deste com KOH durante, pelo menos, uma semana (Couto e 
Linares, 2015). Esta impregnação acarreta, em primeiro lugar, a substituição dos H 
ácidos nos dois anéis benzimidazólicos através da reação destes com os ânions 
hidroxila, e a troca do hidrogênio ácido por potássio, sendo gerada água como 
subproduto da neutralização. Os dois nitrogênios com par isolado podem interagir com 
as moléculas do álcali através de pontes de hidrogênio, tal como reportado por Hou e 
col. (Hou, Sun, He, Wu, et al., 2008), no chamado de KOH livre. Este KOH é 
interessante, pois é o que participa de forma ativa no transporte dos ânions hidroxila 
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KOH que interagem com o PBI são as que sofrem a reação de neutralização para, a 
seguir, entrar as moléculas de KOH livre (entre 0,5 e 0,8 moléculas de KOH livres por 
unidade de repetição). Na Figura 16 é apresentado um esquema das diferentes formas 
de interação do KOH com o PBI. 
Alguns trabalhos de referência do PBI impregnado com KOH na área de 
oxidação dos álcoois têm sido apresentados pelo grupo da Profª. Ronghuam He (Hou, 
Sun, He, Sun, et al., 2008; Hou, Sun, He, Wu, et al., 2008; Hou et al., 2011), 
apresentando resultados de células de metanol e etanol direto em meio alcalino. 
Modestov e col. (Modestov et al., 2009), propuseram o uso de uma porfirina de cobalto 
como catalisador catódico. Outro resultado interessante foi recentemente apresentado 
por Zarrin e col. (Zarrin et al., 2014), em que foi utilizada a estratégia de fabricação de 
membranas porosas mediante a adição de um “gerador de poro”, o que praticamente 
quadruplicou a condutividade iônica das membranas de PBI. Finalmente, o grupo de 
pesquisa do Laboratório de Desenvolvimento de Processos Químicos na área de 
eletroquímica tem apresentado alguns avanços na caracterização das membranas de 
PBI impregnadas com KOH e sua implementação em DGFC (Caliman et al., 2013; De 
Paula et al., 2014; Linares, 2014; Couto e Linares, 2015; De Paula et al., 2015; Garcia 
et al., 2015). 
 
Figura 16. Representação esquemática da interação do PBI com o KOH 
 
b) Eletrocatalisadores e camada catalítica 
O complexo processo de eletroxidação do glicerol exige indispensavelmente o 
uso de um eletrocatalisador que consiga promover a velocidade de eletroxidação 
deste a valores aceitáveis do ponto de vista da produção de eletricidade. Os 
catalisadores de referência para a eletroxidação do glicerol em meio alcalino são a 
platina, o ouro e o paládio. No entanto, em meio ácido, apenas a platina se mostra 
como um material eficiente (Gomes et al., 2014). Tanto a Pt quanto o Au se encontram 
no mesmo período da tabela periódica, com apenas um diferença de um elétron na 
KOH reagido com os H ácidos do PBI





banda 5d (5d9 para Pt e 5d10 para o Au). Isto torna a platina ativa para interagir com os 
hidrogênios, grupos oxigenados e eventuais radicais/ânions formados durante o 
processo de eletroxidação do glicerol, permitindo que seja ativa tanto em meio ácido, 
quanto em meio alcalino. Já no caso do Au, a ausência de vacâncias na banda 5d o 
torna inerte para interagir com as espécies recém mencionadas. No entanto, no meio 
alcalino, acima do ponto isoelétrico, a superfície do Au fica recoberta com grupos 
hidroxila – OH, os quais, por meio da formação de pontes de hidrogênio, conseguem 
interagir com as moléculas dos álcoois e proceder à oxidação destas. Também, o pH 
alcalino favorece a desprotonação do glicerol, formando glicerolato, espécie muito 
mais ativa que o glicerol (Zhang, Z., Xin, L. e Li, W., 2012). O caso do paládio é similar 
ao do ouro, apresentando, neste caso, a banda 4d preenchida, o que o torna apenas 
ativo no meio alcalino (Bianchini e Shen, 2009; Simões et al., 2011; Geraldes et al., 
2014). Seguindo a mesma linha de ativação de materiais alternativos à platina em 
meio alcalino, aparece a possibilidade de operação com materiais não nobres, tais 
como o níquel, o qual se mostrou ativo para a eletroxidação do glicerol em meio 
alcalino (Oliveira et al., 2013a; 2014), porém com desempenho muito limitado na célula 
unitária. 
Existe também a alternativa dos catalisadores bimetálicos, geralmente formados 
por alguns destes metais anteriores e outro metal, geralmente menos nobre, tal como 
o Ru, Sn, Rh, Co, Ni e Bi. (Geraldes e col. demonstraram a boa atividade 
eletrocatalítica para a eletroxidação do glicerol em materiais PdAu; Simões e col. 
combinaram PtPd). O fenômeno promotor da atividade eletrocatalítica dos segundos 
metais se baseia em dois mecanismos: i) efeito eletrônico, pela doação ou retirada de 
densidade de carga eletrônica por parte do segundo metal, o que provoca uma 
modificação nas energias de adsorção que podem facilitar o processo eletroxidativo 
(reduzindo, por exemplo, a energia de ativação); ou ii) mecanismo bifuncional, em que 
um átomo vizinho diferente da Pt, Pd ou Au, que se encontra “oxidado” (M-OH) doa 
um grupo –OH a estes, facilitando a eletroxidação de possíveis intermediários 
fortemente adsorvidos (Ye, 2008). Em geral, os dois mecanismos aparecem 
combinados promovendo a atividade eletrocatalítica do metal base (Pt, Pd ou Au). É 
de interesse o efeito que o bismuto possui na Pt e no Pd, não tanto pela atividade 
eletroquímica, mas pela seletividade que este proporciona, fazendo com que o glicerol 
seja oxidado majoritariamente a dihidroxiacetona (Kwon et al., 2012). 
Além do próprio catalisador metálico, o suporte utilizado para dispersar o metal 
possui um papel chave no desempenho eletroquímico e na durabilidade do material 




negro de carbono (geralmente Vulcan XC-72R), devido à disponibilidade e baixo 
preço, combinado com um valor razoável da área superficial (ao redor de 250 m2g-1), 
suficientemente grande para garantir uma boa dispersão das nanopartículas metálicas 
na superfície (Antolini, 2009; Soboleva et al., 2010). No entanto, estes materiais 
apresentam duas limitações importantes, por um lado, há uma participação 
significativa dos microporos (< 2 nm) na área superficial, fazendo com que parte das 
nanopartículas metálicas se deposite dentro destes, o que dificulta o acesso dos 
reagentes gerando dificuldades de transferência de massa. Além disto, estes materiais 
apresentam uma resistência à corrosão limitada, o que se torna crítico para tempos de 
operação mais longos. Isto tem potencializado a busca por suportes de carbono 
alternativos, entre os que se encontram os carbonos mesoporosos, aerogéis, 
nanotubos de carbono, nanofibras, e recentemente, suportes baseados em grafeno 
têm demonstrado avanços importantes em termos de melhora no desempenho 
eletroquímico, utilização do catalisador e resistência à corrosão (Yaldagard et al., 
2013).  
O último elemento que possui um papel fundamental na atividade da camada 
catalítica é o eletrólito polimérico, necessário para permitir o transporte das cargas 
iônicas geradas nas reações eletroquímicas. Este eletrólito colocado na camada 
catalítica geralmente consiste em uma dispersão de um polímero condutor de íons. Na 
operação em meio ácido, são comumente utilizadas as dispersões de Nafion®, que, 
além de permitir o transporte das cargas iônicas, atua como adesivo das partículas de 
catalisador. Já no meio alcalino, o cenário muda devido à ausência de um eletrólito 
polimérico definido e ao uso, em geral, como alimento de uma solução que já contém 
ânions hidroxila, o que tira parte do rol fundamental desempenhado pelo eletrólito 
polimérico no que se refere ao trânsito de cargas. Entretanto, o desenvolvimento de 
emulsões de polímeros trocadores aniônicos nos últimos anos (ionômero I2 da 
empresa Acta Spa, Itália, ou ionômero AS-4 da empresa Tokuyama, Japão) tem 
levado ao uso destes dentro da camada catalítica com melhoras significativas no 
desempenho das células a combustível alcalinas, entre elas, as alimentadas com 
glicerol diretamente (Zhang, Zhiyong et al., 2013). 
Os três componentes descritos são fundamentais para maximizar o desempenho 
do sistema. Porém, ainda a sua presença não garante a extração do máximo de 
energia elétrica do sistema. O catalisador, ionômero e suporte devem encontrar-se 
distribuídos especialmente de forma a maximizar o contato entre eles, permitindo o 
acesso dos reagentes envolvidos na reação redox, a saída dos produtos e o transporte 




catalítica influencia significativamente sobre a arquitetura final que apresentará o 
eletrodo (Lobato et al., 2006). Uma representação esquemática desta distribuição é 
apresentada na Figura 17. 
 
Figura 17. Representação esquemática da camada catalítica em um eletrodo de 
célula a combustível 
 
c) Camada difusora 
A camada difusora se situa entre a camada catalítica e as placas monopolares 
na célula unitária. Pode estar apenas composta de um suporte de carbono (papel de 
carbono, tecido ou outros tipos de materiais, rígidos, porosos e condutores) (Mathias 
et al., 2010). As características básicas desta camada são: boas propriedades de 
transporte com o intuito de distribuir homogeneamente os reagentes ao longo da 
superfície do eletrodo e, ao mesmo tempo, permitir a saída eficiente dos produtos de 
reação, elevada condutividade eletrônica para permitir o transporte dos elétrons desde 
a camada catalítica até as placas monopolares de grafite, além de possuírem boas e 
duradouras propriedades mecânicas, já que esta camada dá suporte à camada 
catalítica. Em ocasiões, coloca-se uma segunda camada protetora de carbono com o 
intuito de favorecer uma distribuição mais homogênea dos gases e evitar a penetração 
da camada catalítica dentro do suporte carbono macroporoso, que recebe o nome de 
camada microporosa. Para favorecer a adesão das partículas de carbono, é 
necessária a adição de certa quantidade de um adesivo polimérico, geralmente Teflon 
pela natureza inerte deste e a resistência às condições mais agressivas das células (p. 
ex. soluções alcalinas concentradas, voltagens de célula elevadas, etc.). Na Figura 18 
é apresentado um esquema geral do eletrodo incluindo o uso do suporte, a camada 










Figura 18. Esquema da estrutura fundamental de um eletrodo de célula a combustível 
Uma boa escolha desta camada difusora é fundamental no desempenho 
eletroquímico das células a combustível de glicerol direto (Nascimento e Linares, 
2014). Isto é devido à viscosidade relativamente elevada que apresentam as soluções 
de combustível que alimentam a célula, uma mistura de glicerol com KOH 
concentrado, o que desfavorece os processos de transferência de massa até o ponto 
de se tornarem limitadores às densidades de corrente mais elevadas. 
d) Placas monopolares 
Em sistemas simples para análises em laboratório são geralmente utilizadas 
células unitárias que consistem em unidades simples tal como mostrado na Figura 19. 
As placas monopolares correspondem aos blocos centrais de grafite, que 
proporcionam o suporte mecânico a todos os elementos anteriormente citados. 
Também permitem o acesso dos reagentes e a saída dos produtos mediante os canais 
usinados (Figura 20) e a medida da voltagem de célula mediante os sensores. 
O material mais habitual de trabalho nos ensaios em laboratório é o grafite 
devido a sua estabilidade química e alta condutividade térmica e química. No entanto, 
sua fragilidade, difícil usinagem e alto custo o tornam inviável para as aplicações reais 
em maior escala. Neste caso, têm sido propostos materiais tais como o aço inoxidável 
AISI 316, titânio, ou níquel, muito resistente ao meio alcalino. Para evitar a formação 
de camadas de passivação não condutoras na superfície destes materiais, 
recomenda-se a aplicação de uma camada protetora de um metal nobre, tais como a 
platina, o ouro ou a prata. Outros materiais propostos têm sido os polímeros 
condutores ou compósitos entre estes, e grafite, se bem que estes não têm 
demonstrado a mesma confiabilidade que o grafite ou os materiais metálicos (Antunes 
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Figura 20. Exemplo de canais de placas monopolares para o acesso dos 
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3. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL DOS 
CATALISADORES 
Este capítulo apresenta a metodologia e os principais resultados, incluindo a 
síntese e caracterização estrutural dos catalisadores de platina, ouro e paládio 
suportados em carbono com diferentes porcentagens de metal: 
 Platina e paládio: 20, 30, 40 e 60% de metal sobre o carbono. 
 Ouro: 10, 20, 30 e 40% de metal sobre o carbono. 
3.1. EXPERIMENTAL 
A seguir serão descritas as instalações experimentais, técnicas analíticas, 
produtos utilizados e procedimentos operacionais utilizados durante a realização desta 
parte do trabalho. 
3.1.1. Instalações experimentais 
3.1.1.1. Unidade de síntese dos catalisadores 
A síntese dos catalisadores foi realizada mediante processos em batelada de 
redução química em reatores com configuração diferente em função dos materiais 
preparados: 
a) Catalisador de Pt/C. Para a preparação deste catalisador foi utilizado um 
reator cilíndrico de vidro encamisado de 200 mL. Para fornecer a agitação 
necessária foi utilizado um agitador magnético (Arec). O aquecimento 
necessário para a realização da síntese proveio da conexão da camisa do 
reator a um banho termostatizado com controle de temperatura (Polyscience). 
b) Catalisador de Au/C. A síntese deste catalisador foi realizada de forma similar 
ao de Pt/C com a exceção do volume do reator de 2 litros segundo sugerido 
em bibliografia (Rodrigues De Oliveira, 2012) sem a necessidade de controle 
de temperatura. 
c) Para o catalisador de Pd/C foi utilizado um reator cilíndrico de 100 mL de 
volume tal como sugerido em literatura para a quantidade preparada (Cheng et 
al., 2010). 
d) Sistema de filtração e lavagem: para filtrar e posteriormente lavar os 
catalisadores preparados, foi utilizado um sistema de filtração padrão 
consistente em um balão Kitasato de um litro, um filtro de vidro sinterizado e 
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um recipiente com capacidade para 400 mL de suspensão a filtrar. A unidade 
conta com uma bomba de vácuo e um trap lavador de gases para evitar a 
passagem de vapores à bomba.  
3.1.2. Técnicas analíticas  
3.1.2.1. Difração de Raios-X 
Realizaram-se análises de difração de raios-X dos catalisadores preparados no 
presente trabalho de mestrado. Esta técnica permite obter informação acerca de 
(Smith, 1999): 
 Grau de cristalinidade de uma amostra. 
 Orientação dos cristais, sempre que a amostra seja cristalina. 
 Fases presentes na amostra. 
 Tamanho médio dos cristalitos presentes na amostra. 
Os difratogramas apresentados neste trabalho foram realizados com um 
difratômetro D8 Focus da Rigaku Corporation (Japão), sendo realizadas varreduras 
entre ângulos 2 de 10º a 90º (passos de 0,05º a uma velocidade de 0,5º min-1. A 
radiação incidente correspondeu à transição K do cobre ( = 1,5418 Å). 
3.1.2.2. Análises termogravimétricas 
A análise termogravimétrica (ATG) é uma técnica que permite avaliar, dentre 
outras características dos materiais, a estabilidade térmica de uma amostra. Para isto, 
podem ser realizados dois tipos de análises básicas: 
 Mudança em rampa, onde a amostra é aquecida progressivamente em uma 
atmosfera inerte ou reativa até chegar a uma temperatura prefixada. 
 Mudanças em degrau, onde a amostra é mantida em condições isotérmicas 
(temperatura constante) durante certo intervalo de tempo. 
Em ambos os casos, a análise termogravimétrica registra as mudanças que se 
produzem no peso da amostra. Para avaliar a estabilidade térmica do material é 
preferível utilizar a primeira medida, onde qualquer alteração é associada a um 
processo físico (dessorção, evaporação), ou químico (reação química) na amostra, e 
ademais, informará sobre a temperatura em que o processo começa.  
As análises termogravimétricas foram realizadas em um analisador Shimadzu 
DTG60 da Shimadzu Corporation (Japão), sendo utilizadas panelas de alumina. Os 
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catalisadores foram aquecidos entre 25 e 900 ºC em atmosfera de ar a uma 
velocidade de aquecimento de 10 ºC min-1. 
Para certificar que o teor de metal presente em cada porcentagem de catalisador 
preparado possuía a quantidade idealizada, foram utilizados os termogramas, 
considerando a massa inicial e a massa final após o processo de aquecimento, 
considerando que a massa remanescente apenas corresponde ao metal.  
No caso específico dos catalisadores de Pd, devido à formação de PdO, a 
porcentagem metálica presente em cada catalisador foi obtida a partir da diferença 
entre a massa do filtro antes e depois do processo de filtração, fornecendo valores 
próximos aos esperados. 
3.1.2.3. Microscopia eletrônica de transmissão 
A microscopia eletrônica de transmissão (MET) se baseia nos fenômenos físico-
atômicos que se produzem quando um feixe de elétrons suficientemente acelerado 
colide com uma amostra delgada convenientemente preparada. Quando os elétrons 
colidem com a amostra, em função da grossura e do tipo de átomos que formam esta 
amostra, parte dos elétrons são dispersos seletivamente enquanto outros a 
atravessam. São estes últimos os que permitem obter uma imagem aproximada da 
amostra em função da composição desta. A principal característica da MET é que esta 
permite aumentar as imagens até níveis praticamente atômicos, o que é devido ao 
baixo comprimento de onda dos elétrons (Mclaren, 2005). Os principais componentes 
deste tipo de microscópios são: 
 Fonte de elétrons, que emitem os elétrons que colidem ou atravessam a amostra 
criando a imagem aumentada.  
 Lentes magnéticas, que criam campos que dirigem e focam o feixe de elétrons. 
 Sistema de vácuo, fundamental para evitar que os elétrons sejam desviados pelo 
impacto com moléculas de ar. 
 Tela fluorescente, colocada atrás do objeto a visualizar para registrar a imagem 
aumentada. 
 Sistema de registro, que traduz a imagem que produzem os elétrons e a apresenta 
geralmente em um software computadorizado. 
Esta técnica é útil para a caracterização de catalisadores suportados para 
observar a dispersão do material sobre o suporte, e consequentemente, obter a 
distribuição de tamanho das nanopartículas de catalisador, fornecendo o tamanho 
médio destas. 
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As imagens de microscopia eletrônica de transmissão do diferentes 
catalisadores foram obtidas em um microscópio JEOL 1011, operando a 100 kV, 
sendo realizadas as medidas no Instituto de Biologia da Universidade de Brasília. As 
amostras foram preparadas sobre grade de Cu de tamanho 400 mesh (38,5 m) da 
empresa Electron Microscopy Sciences (EUA).  
Os histogramas referentes a cada uma das porcentagens metálicas utilizadas, 
bem como aos três diferentes materiais, foram obtidos a partir da contagem e 
medição manual dos diâmetros aproximados das nanopartículas presentes (sendo 
estas consideradas esferas) nas imagens obtidas a partir da MET. Após esse 
processo, foram obtidas distribuições normais de tamanho para cada uma das 
porcentagens metálicas. 
3.1.3. Produtos utilizados 
A seguir, enumeram-se os produtos utilizados nos principais processos 
realizados nesta parte do trabalho. Todavia os procedimentos operacionais serão 
descritos na seguinte seção, neste apanhado será descrita função que cada um dos 
produtos desempenha.  
3.1.3.1. Síntese dos catalisadores 
Na Tabela 3 são apresentados os produtos utilizados na síntese dos 
catalisadores de Pt/C, Au/C e Pd/C utilizados neste trabalho. 
Tabela 3. Reagentes usados na síntese dos catalisadores de Pt, Au e Pd 
suportados no carbono. 




Precursor de Pt Sigma-Aldrich 
37,5 % em 
Pt 
Cloreto de ouro (III) Precursor de Au Synth P.A. 
Cloreto de paládio (II) Precursor de Pd Alfa Aesar 
99,9% (59 % 
em Pd) 
Ácido fórmico 
Agente redutor do 
precursor de Pt 
Dinâmica 85 % P.A. 
Borohidreto de sódio 
Agente redutor dos 
precursores de Au e Pd 
Vetec 95% 
Citrato de sódio 
dihidratado 
Agente estabilizante das 
nanopartículas de Au 
formadas na síntese 
Dinâmica P.A. 
Hidróxido de amônio Agente estabilizante das Synth Min. 24%  
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nanopartículas de Pd 
formadas na síntese 
Negro de carbono 
Vulcan XC-72R 











Agente umectante do 
carbono no água 
Synth P.A. 
Filtro de acetato de 
celulose 




3.1.3.2. Caracterização estrutural dos catalisadores 
Para a caracterização estrutural, foi necessário o uso dos produtos listados na 
Tabela 4. 
Tabela 4. Produtos utilizados para a caracterização estrutural 
Produto Função Origem Pureza 
Álcool isopropílico 
Agente de dispersão dos 
catalisadores suportados 
para preparação das 
amostras de MET 
Synth P.A. 
Ar sintético 
Atmosfera para realização 
das análises 
termogravimétricas 
White-Martins 99,999 % 
3.1.4. Procedimentos operacionais 
A seguir são descritos os procedimentos operacionais utilizados na 
caracterização estrutural dos catalisadores.  
3.1.4.1. Síntese dos catalisadores 
a) Síntese dos catalisadores de Pt/C (Pinheiro et al., 2003) 
Para a preparação de 100 mg de catalisador de 20% Pt suportado em carbono, 
foram, em primeiro lugar, pesados 80 mg de carbono Vulcan XC-72R na balança 
analítica (modelo AY220 da marca Marte®). Em seguida, adiciona-se uma solução de 
precursor com uma concentração de 50 g L-1 preparada previamente, dada a natureza 
higroscópica que apresenta o sal de platina. Para conseguir os 20 mg desejados, foi 
necessário recolher um volume de 1,1 mL da solução estoque.  
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O meio reacional consistiu em 100 mL de uma solução de ácido fórmico 0,1 mol 
L-1, vertida ao reator. A seguir foram adicionados os 80 mg de carbono e levados ao 
banho de ultrassom para permitir a dispersão do suporte na solução. Completada esta 
etapa, o reator é colocado em uma placa de agitação magnética a uma velocidade 
aproximada de 600 rpm e conectada a um banho térmico, cuja temperatura foi fixada 
em 80 ºC. Após a estabilização desta, começou-se a dosar o precursor, sendo 
realizado este processo gota a gota em três bateladas de volumes equivalentes a 
intervalos de tempo de 5 minutos com ajuda de pipeta Pasteur. Completadas essas 
adições, o sistema foi deixado durante uma hora àquela temperatura. A agitação foi 
mantida por mais 12 horas enquanto o sistema esfriava até a temperatura ambiente. 
Transcorridas estas horas, esperou-se pela sedimentação do catalisador preparado 
para dar início ao processo de filtragem e lavagem dos catalisadores. 
Para a preparação de catalisadores com outras cargas metálicas, apenas foi 
corrigida a quantidade de carbono e de precursor metálico necessário, sendo mantido 
constante o volume e concentração da solução de ácido fórmico. A tabela 5 apresenta 
as quantidades de solução de precursor e de carbono utilizada na síntese dos 
diferentes materiais.  
Tabela 5. Volume de solução de precursor e massa de carbono utilizada na 
preparação dos catalisadores de Pt/C. 
Carga de catalisador de 
Pt / % 
Quantidade de solução de 
precursor/ mL 
Quantidade de 
carbono / mg 
20 1,1 80 
30 1,6 70 
40 2,1 60 
60 3,2 40 
 
 
b) Síntese dos catalisadores de Au/C (Rodrigues De Oliveira, 2012) 
Para a preparação de 100 mg de catalisador 20% Au/C foram inicialmente 
pesados 80 mg de carbono Vulcan XC-72R em balança analítica. Esta quantidade foi 
adicionada a um béquer de 250 mL com 100 mL de água ultrapura e 5 gotas de álcool 
isopropílico com o intuito de permitir a umectação daquele. Esta mistura foi levada a 
ultrassom por 15 minutos.  
Por outro lado, em um béquer de 2 L, foram colocados 1,6 L de água ultrapura 
junto com 0,2 g de citrato de sódio e levado a agitação por 10 minutos. A seguir, foi 
adicionado à mistura o volume necessário de precursor de ouro (2,1 mL) a partir de 
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uma solução estoque de 20 g L-1 de AuCl3 preparada para evitar a hidratação do sal 
de ouro dado seu caráter higroscópico.  
Paralelamente a isto, preparou-se uma solução contendo 50 mL de água 
ultrapura, 0,2 g de citrato de sódio e 0,06 g de borohidreto de sódio, a qual foi 
adicionada rapidamente ao béquer de 1,6 L previamente colocado em agitação sobre 
manta agitadora. Após este procedimento, a solução preparada contendo o carbono 
Vulcan foi também adicionada, sendo deixado o sistema sob agitação por 48 horas, 
após as quais iniciou-se o processo de filtração e lavagem do material.  
Seguindo este procedimento foram preparados catalisadores com porcentagens 
metálicas de 10, 20, 30 e 40%. A tabela 6 recolhe o volume de precursor e as 
quantidades de cada um dos compostos utilizados nas respectivas sínteses.  
Tabela 6. Volume de solução de precursor e massa de carbono utilizada na 
preparação dos catalisadores de Au/C. 
Carga de 
catalisador 









sódio / g 
Quantidade de 
borohidreto de 
sódio / g 
10 1,0 90 0,2 0,06 
20 2,1 80 0,2 0,06 
30 3,1 70 0,4 0,12 
40 4,2 60 0,6 0,18 
 
c) Síntese dos catalisadores de Pd/C (Cheng et al., 2010) 
Para preparar 100 mg de catalisador 20% de Pd suportado sobre carbono foram 
pesados 33,3 mg de cloreto de paládio que foram dissolvidos em 25 mL de água 
ultrapura com a adição de 0,5 mL de uma solução 1 mol L-1 de ácido clorídrico a 
temperatura ambiente. A seguir, o sistema foi colocado em agitação por 20 minutos, 
após o qual foi adicionado hidróxido de amônio com o intuito de formar um complexo 
amoniacal com paládio. A formação deste foi confirmada pelo desaparecimento da 
turbidez inicial de cor rosa fraca, para a qual a mistura reacional foi aquecida. O pH da 
solução foi ajustado a 10 com ajuda de uma solução 0,1 mol L-1 de NaOH, após isso, 
foram colocados os 80 g de carbono suporte, deixando o sistema sob agitação por 2 
horas. Passado este período, foram preparados 10 mL de uma solução 1 mol L-1 de 
NaBH4 e adicionado apenas 1 mL com pipeta graduada, gota a gota, à mistura 
reacional para reduzir o Pd2+ a Pd0. Completada a redução, o sistema foi deixado em 
agitação constante por mais 4 horas, em seguida, iniciou-se o processo de filtração e 
lavagem.   
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Os catalisadores de Pd suportado em carbono foram preparados nas cargas de 
20%, 30%, 40% e 60% de metal. A Tabela 7 apresenta as quantidades de carbono, 
cloreto de paládio, água ultrapura, ácido clorídrico, cloreto de amônio e borohidreto de 
sódio utilizados para cada porcentagem. 
3.1.4.2. Lavagem e filtração dos catalisadores 
Antes de iniciar o processo de filtração, o filtro de acetato de celulose (tamanho 
de poro de 0,45 m) foi lavado com água ultrapura e colocado na estufa a 100 ºC para 
eliminar a umidade adsorvida e determinar o peso exato. Transcorrido este tempo, o 
filtro foi pesado e colocado no funil de filtração a vácuo. A seguir, adicionou-se o 
catalisador preparado e realizou-se a primeira filtração das águas de reação. Ao 
sobrenadante coletado se aplicou uma pequena quantidade de borohidreto de sódio 
com o intuito de comprovar que não restou metal sem reduzir. Foram feitas três 
lavagens com água ultrapura a quente de 100 mL e outras três lavagens aplicando o 
mesmo volume com água ultrapura a temperatura natural.  
Tabela 7. Quantidades dosadas de cada componente para a preparação dos 














mol L-1 / 
mL 
20% 33 80 17 0,4 0,4 0,8 
30% 50 70 25 0,5 0,5 1,0 
40% 68 60 34 0,6 0,6 1,4 
60% 100 40 50 1,0 1,0 1,5 
 
Ao finalizar essas etapas de lavagem e filtração dos catalisadores, o filtro 
contendo todo o material é levado novamente à estufa por 1 hora à temperatura de 80 
ºC para eliminar a umidade. Após isso, este filtro foi retirado da estufa cuidadosamente 
e pesado novamente com o intuito de comprovar a discrepância entre a massa final 
esperada e a massa obtida.  
3.1.4.3. Preparação das amostras para a caracterização 
estrutural 
Para a preparação das amostras para difração de raios-X, foi colocada a 
quantidade necessária de catalisador no porta-amostras e realizadas as medidas 
correspondentes. Para as análises termogravimétricas, uma quantidade aproximada 
de 5 mg de catalisador foi colocada no porta-amostra de alumina e pesada, após o 
qual se deu início às medidas. Finalmente, para obter as imagens de microscópio 
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eletrônico, as amostras foram preparadas mediante dispersão de 0,5 mg de 
catalisador em 5 mL de álcool isopropílico com ajuda do tratamento com ultrassom. 
Após completar a preparação desta, a grade suporte do MET foi impregnada com uma 
gota de dispersão e deixada até a completa secagem do solvente. 
3.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
3.2.1. Determinação da porcentagem de metal mediante 
análise termogravimétrica 
Com o intuito de determinar a carga de metal real depositada no suporte de 
carbono, foram realizadas análises termogravimétricas aos diferentes catalisadores, 
cujos termogramas são apresentados na Figura 21 e as cargas de metal recolhidas na 
Tabela 8.  
A análise dos termogramas mostra uma queda considerável na massa do 
material que se inicia entre 150 e 450 ºC para a Pt e, entre 300-450 °C para o Au. Este 
processo é associado à combustão do suporte de carbono na atmosfera de ar, 
remanescendo apenas o metal no cadinho. Isto permite estimar as porcentagens 
atuais de metal no catalisador, as quais, como pode ser observado na Tabela 8, 
encontram-se bem próxima aos valores nominais, podendo concluir que em termos de 
redução do metal e ancoragem no suporte, os métodos de síntese propostos foram 
satisfatórios. 
No caso dos catalisadores de Pd/C, observou-se um comportamento anômalo 
devido à formação de PdO, o qual decompõe subitamente a temperaturas acima de 
600 ºC (Peuckert, 1985). Por isso não foram feitas as curvas TGA das amostras com 
Pd. Desta forma, no caso do Pd/C, a carga metálica foi apenas avaliada pela massa 
final de catalisador em comparação com a massa esperada se todo o metal tivesse 
sido depositado.  
Todos os materiais foram preparados para terem uma massa final de 100 mg. 
Como podem ser observados na Tabela 8, os valores reais da porcentagem de Pd no 
catalisador são razoavelmente próximos aos nominais, confirmando a deposição do 
metal sobre o suporte de carbono (Lipkowski e Ross, 1998). Apesar das leves 
diferenças entre os valores nominais e os reais, os catalisadores continuarão sendo 
nomeados pela porcentagem nominal ao longo do trabalho. 
 




Figura 21. Termogramas (atmosfera de ar) dos diferentes catalisadores preparados: 
a) Pt/C, b) Au/C, e c) Pd/C. 
Tabela 8. Composição nominal e real dos catalisadores 



















†A estimativa da porcentagem final de metal foi realizada através do peso da amostra e comparado ao 
previsto 
3.2.2. Análise de difração de raios-X 
As análises de difração de raios – X foram feitas com o intuito de verificar a 
cristalinidade dos catalisadores preparados e extrair informação sobre o tamanho dos 
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cristalitos formados. A Figura 22 apresenta os difratogramas dos diferentes 
catalisadores preparados.  
Os difratogramas dos catalisadores de Pt/C e Au/C apresentam os picos típicos 
associados à estrutura cúbica centrada na face (fcc) (a informação sobre a posição 
padrão dos picos dos diferentes metais foi obtida da base de dados do Portal da 
Pesquisa da CAPES) (111), (200) e (220). O pico que parece para ângulos maiores, 
apenas visualizado com mais clareza para o Au/C corresponde ao sinal de difração 
para o plano cristalino (311). No caso do catalisador de paládio, além dos picos 
associados ao ordenamento cristalino fcc, observou-se um pico alheio muito 
intensoem2θ= 40,5°. Embora a identificação deste pico não seja clara, na literatura 
tem sido reportada a formação de carbeto de paládio durante a preparação de 
catalisadores de Pd/C (Krishnankutty e Vannice, 1994). Tampouco pode ser 
descartada a possibilidade de formação de paládio com arranjo cristalino na forma 
hexagonal (hcp), especialmente se houver formação de uma pequena quantidade de 
PdHx. A formação do hidreto poderia ser produzida durante o processo de redução 
com borohidreto devido à geração de hidrogênio proveniente da hidrólise deste 
(Lipkowski e Ross, 1998).  
 
Figura 22. Difratogramas dos diferentes catalisadores preparados: a) Pt/C, b) Au/C, e 
c) Pd/C (as linhas contínuas representam a posição padrão dos picos segundo dados 
bibliográficos para as estruturas fcc da Pt e do Au e Pd, as linhas pontilhadas 
representam picos anômalos encontrados nos difratogramas de Pd/C). 
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Além da informação dos diferentes planos obtidos nos catalisadores a partir das 
análises de DRX, com o auxilio da equação de Scherrer, também é possível estimar o 
tamanho médio dos cristalitos formados (Falase et al., 2012) a partir da largura dos 
picos de difração à meia altura. Para cristalitos com forma esférica, a equação de 
Scherrer toma a forma recolhida na equação 18. 




   (18) 
Onde d é o tamanho médio do cristalito, K é uma constante que depende da 
forma geométrica do cristal (0,9 para cristais esféricos),  λ é o comprimento de onda 
da radiação incidente (Kα do cobre, cuja energia se correspondente a um valor de λ de 
0,154 nm), β(2θ) é a largura do pico à meia altura em radianos, e θ é o ângulo de 
difração correspondente. Devido a possíveis interferências do sinal do suporte de 
carbono sobre os picos das nanopartículas metálicas, a equação de Scherrer apenas 
foi aplicada ao pico (220) cuja posição se encontra entre 65 e 68°.Os valores 
correspondentes dos tamanhos médios dos cristalitos são apresentados na Tabela 9. 
 
Tabela 9. Tamanho médio dos cristalitos obtidos a partir da aplicação da equação de 
Scherrer ao pico (220) dos diferentes materiais. 
Catalisador de Pt/C d / nm Catalisador de Au/C d / nm 
20 % Pt/C 3,4 10 % Au/C 2,7 
30 % Pt/C 3,1 20 % Au/C 3,3 
40 % Pt/C 3,3 30 % Au/C 4,6 
60 % Pt/C 3,9 40 % Au/C 5,9 
 
Antes da análise dos resultados, cabe salientar que no caso do Pd não foi 
realizado este tratamento por cautela devido à possibilidade da interferência de picos 
alheios ao arranjo cristalino fcc do Pd, de forma que a análise dos tamanhos se 
realizará exclusivamente através das imagens do microscópio eletrônico.  
Os resultados listados na Tabela 9 mostram como, em termos gerais, com o 
aumento da carga de metal no catalisador há um aumento do tamanho dos cristalitos. 
A menor disponibilidade de área de suporte combinado com a maior quantidade de 
metal desfavorece a dispersão deste último sobre o carbono conduzindo a formação 
de cristalitos de maior tamanho (Roquet et al., 1994), com a exceção do catalisador de 
20 % Pt/C. Apesar do valor ligeiramente superior deste catalisador, os tamanhos 
médios de cristalito obtidos se encontram em uma faixa estreita de cristalitos dentre 3 
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e 4nm, o que demonstra que o método de redução com ácido fórmico é eficiente para 
obter tamanhos médios dos cristais relativamente uniformes.  
Já no caso do Au/C, existem diferenças mais apreciáveis o que pode ser 
associado à mais rápida formação dos nanocristais de Au no mais forte redutor 
borohidreto de sódio (Padayachee et al., 2014) comparado ao ácido fórmico, o que 
torna mais influente a disponibilidade de suporte de carbono para dispersar os 
nanocristais metálicos. 
3.2.3. Imagens de microscopia eletrônica de transmissão 
As imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão para os diferentes 




Figura 23. Imagens MET dos diferentes catalisadores de Pt/C com diferentes 
percentagens de metal: a) 20%, b) 30%, c) 40%, e d) 60%. 
 
A primeira observação a partir das imagens de MET dos três tipos de materiais é 
a formação, de fato, de nanopartículas metálicas sobre o suporte de carbono. Além 
disso, pode ser observada a tendência à aglomeração e/ou a formação de partículas 
maiores para as maiores porcentagens de metal. Também pode ser observada uma 
melhor dispersão das nanopartículas de platina sobre a superfície do catalisador 
comparado aos catalisadores de Au/C e Pd/C. Partículas especialmente maiores 
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podem ser observadas para as porcentagens metálicas maiores para estes materiais. 
Informações mais apreciáveis podem ser obtidas dos histogramas das nanopartículas, 
cujos resultados são apresentados nas Figuras 26, 27 e 28. 
 
Figura 24. Imagens MET dos diferentes catalisadores de Au/C com diferentes 
percentagens de metal: a) 10%, b) 20%, c) 30%, e d) 40%. 
 
Figura 25. Imagens MET dos diferentes catalisadores de Pd/C com diferentes 
percentagens de metal: a) 20%, b) 30%, c) 40%, e d) 60%. 
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Tal como evidenciam os histogramas dos catalisadores, o Pt/C apresenta uma 
distribuição de tamanhos mais estreita e, portanto, uma dispersão mais homogênea 
sobre o suporte catalítico, tal como é esperado da ação redutora mais suave do ácido 
fórmico que permite uma distribuição mais uniforme das nanopartículas metálicas 
sobre o suporte de carbono (Pinheiro et al., 2003). Por outro lado, como esperado, 
uma porcentagem maior de platina no catalisador aumenta o tamanho médio da 
partícula como resultado da maior concentração de precursor no meio redutor. Já o 
ouro e o paládio apresentam uma distribuição de tamanho das nanopartículas menos 
homogênea, especialmente no caso das porcentagens metálicas maiores. Isto é 
devido à ação mais enérgica e rápida do redutor borohidreto de sódio, o que leva à 
formação de muitos núcleos rapidamente com crescimento muito heterogêneo, dando 
lugar a uma distribuição mais larga de tamanhos. Finalmente, em termos de tamanho 
médio, é observado o aumento deste com a porcentagem de metal no catalisador, tal 
como no caso da Pt/C. Os resultados do tamanho médio do cristalito e distribuição de 
tamanho são muito importantes para o melhor entendimento dos resultados 
eletroquímicos discutidos no seguinte capítulo. 
 
Figura 26. Histogramas de tamanho de partículas dos diferentes catalisadores de 
Pt/C. 
20% Pt/C 30% Pt/C
40% Pt/C 60% Pt/C




































































































































 = 4,3 nm
Dmédio = 3,2  0,1 nm
Dmédio = 3,4  0,1 nm
D é i = 2,8 
0,1 nm
Dmédio = 4,3  0,1 nm
 = 0,57  = 0,85
 = 0,80  = 0,95




Figura 27. Histogramas de tamanho de partículas dos diferentes catalisadores de 
Au/C. 
 
Figura 28. Histogramas de tamanho de partículas dos diferentes catalisadores de 
Pd/C. 
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 = 4,5 nm
30% Au/C 40% Au/C
Dmédio = 4,5  0,1 nm
Dmédio = 4,0  0,1 
nm
Dmédio = 3,6  0,1 nm
Dmédio = 5,7  0,2 nm
 = 0,88
 = 0,75
 = 1,24  = 1,54
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Dmédio = 3,2  0,2 nm
 = 1,68
Dmédio = 4,9  0,2 nm
 = 1,79
Dmédio = 5,0  0,2 nm
 = 1,63
Dmédio = 6,5  0,3 nm
 = 2,46
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3.3. CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 
Os resultados apresentados neste capítulo mostram como foi possível preparar 
catalisadores nanoparticulados de Pt/C, Au/C e Pd/C com porcentagens metálicas 
variando de 10 a 60% por métodos de redução química simples. As partículas 
nanocristalinas se distribuem com relativa homogeneidade sobre a superfície do 
suporte de carbono, especialmente com o redutor mais suave ácido fórmico. No caso 
dos catalisadores de Pt/C e Au/C foi observado apenas a formação de estrutura fcc, 
enquanto que para o Pd/C foi observado, além da estrutura fcc, alguns picos 
adicionais que podem ser relacionados ao PdHx, PdC (carbeto de paládio) ou até 
mesmo ao Pd na forma hcp. 
Os valores médios do tamanho das partículas oscilaram entre 3 e 7 nm, 
suficientemente pequenos parar fornecer uma grande área superficial para as reações 
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4. DESEMPENHO ELETROQUÍMICO DOS CATALISADORES 
Este capítulo aborda os estudos eletroquímicos realizados aos três materiais 
diferentes utilizados como eletrocatalisadores com diferentes percentagens metálicas. 
O primeiro bloco de resultados corresponde às análises em célula de vidro de três 
eletrodos com o intuito de ter o primeiro contato com os materiais preparados e poder 
estudar com um enfoque mais fundamental a atividade dos materiais para a 
eletroxidação de glicerol, através de ensaios de voltametria cíclica e estudos 
cronoamperométricos. O segundo bloco de medidas, mais importante do ponto de 
vista aplicado, foca-se no desempenho dos diferentes eletrocatalisadores como 
ânodos em células a combustível de glicerol direto, em termos de curvas de 
polarização e de potência. Os resultados são, em todo momento, associados às 
características estruturais dos materiais apresentados no capítulo 3.  
4.1. EXPERIMENTAL 
4.1.1. Instalações experimentais 
4.1.1.1. Unidade de estudos eletroquímicos fundamentais em 
célula de vidro de três eletrodos 
Para a realização das medidas eletroquímicas fundamentais foi utilizada uma 
célula de vidro de três eletrodos de 70 mL apresentada na Figura 29. Os componentes 
principais desta são os eletrodos, cumprindo cada um deles uma função. O eletrodo 
de interesse é o eletrodo de trabalho, construído em Teflon com uma ponta de 
carbono reticulado vítreo (Figura 30), sobre o qual se depositará o catalisador em 
estudo. O segundo eletrodo é o contra-eletrodo, cuja função é o fechamento do 
circuito elétrico estabelecido dentro da célula. Para minimizar interferências de 
reações secundárias e limitações provenientes deste eletrodo, foi utilizada uma grade 
de platina submetida a um processo de platinização eletroquímica. O último eletrodo é 
o de referência, cuja função é quantificar de forma precisa o potencial do eletrodo de 
trabalho. Para o trabalho em meio alcalino, é sugerido o uso do eletrodo de Hg/HgO 
(Thacker, 1968), cujo potencial quando preparado com NaOH 1 mol L-1 é de 0,140 V 
vs. eletrodo normal de hidrogênio (ENH). Com o intuito de minimizar as perdas 
ôhmicas entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência, a célula possui um 
capilar de Luggin que minimiza a distância entre os dois eletrodos. Finalmente, os 
eletrodos são conectados ao potenciostato/galvanostato mediante fiação de cobre. 





Figura 29. Imagem da célula de vidro de três eletrodos utilizada para os estudos 
eletroquímicos fundamentais. 
 
Figura 30. Imagem do eletrodo de trabalho de carbono reticulado vítreo feito em 
Teflon. 
 
4.1.1.2. Unidade de estudo em célula unitária 
Para realizar os ensaios em célula unitária, usou-se uma monocélula de 4 cm2 
de desenho próprio, fabricada em grafite impregnada com resina fenólica (com o 
intuito de remover a porosidade do carbono) (Mersen do Brasil, Carbono Lorena). O 
desenho básico da célula unitária é apresentado na Figura 31. A geometria dos canais 
utilizada é paralela. Para permitir o acesso e a saída das correntes foram utilizadas 
conexões de Nylon 66 da Swagelok®. A medida de temperatura foi realizada com 
ajuda de um termopar do tipo K acoplado na célula. O controle desta variável se 
realizou por meio de um controlador de temperatura NOVUS N1020 (Novus 
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Automoção, Brasil), que regulava a potência aplicada a uns cartuchos calefatores 
incrustados na célula. Para a selagem desta foram utilizados espaçadores de Teflon 
reforçados com fibra de vidro de 0,35 mm de espessura, aplicando sobre a célula um 
torque de 3N·m. Para o isolamento elétrico foram utilizadas umas peças em 
poli(eteretercetona) (PEEK) reforçadas com fibra de vidro, material rígido capaz de 
suportar até temperaturas de 260 ºC. Para o fechamento da célula, utilizou-se uma 
placa de aço inoxidável 304, cujo objetivo é garantir uma selagem uniforme das placas 
monopolares de grafite. A disposição final da célula é apresentada na Figura 32 (na 
figura lateral à direita se mostram a disposição real dos canais nas placas 
monopolares).  
 
Figura 31. Desenho básico da geometria paralela para as placas monopolares de 
grafite. 
Além da célula, existem outros elementos que complementam a instalação 
experimental. Para conter a solução alimento do combustível, foi utilizado um 
recipiente de plástico de 250 mL. A corrente líquida é impulsionada com ajuda de uma 
bomba peristáltica (Milan BP-200, Brasil) que permite a regulagem da vazão de 
alimentação. As mangueiras utilizadas foram de silicone, com um diâmetro interno de 
1,5 mm e diâmetro externo de 2,5 mm aproximadamente. A corrente de combustível 
eliminada da célula foi recolhida em outro recipiente diferente do de alimentação. A 
linha de comburente (oxigênio) procedeu diretamente de um cilindro container de 
oxigênio com capacidade de 10 N.m3 de gás (pressão de armazenagem máxima de 
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200 bar). Para a regulagem da vazão de comburente, usou-se um rotâmetro (Dwyer, 
faixa de medida de 30 a 300 cm em condições normais). A linha de saída de 
comburente da célula é lançada diretamente à atmosfera. Um esquema da instalação 
experimental completa é apresentado na Figura 33.  
 
Figura 32. Imagem da célula unitária utilizada para realizar os ensaios. 
 
Figura 33. Esquema da instalação experimental utilizada para as medidas na célula 
unitária. 
Placas monopolares





Placas finais de aço 
inoxidável
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para correntes de 
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4.1.2. Técnicas analíticas utilizadas 
As técnicas analíticas utilizadas nesta parte do trabalho se restringem à 
voltametria cíclica e cronoamperometrias nos estudos fundamentais em célula de 
vidro, e à voltametria de varredura linear nos ensaios na célula unitária.  
4.1.2.1. Voltametria cíclica e de varredura linear 
A voltametria cíclica e de varredura linear serão descritas simultaneamente já 
que os fundamentos de ambas são similares. Trata-se de técnicas potencio-dinâmicas 
em que o potencial de um eletrodo de trabalho varia de forma linear com relação a um 
eletrodo de referência tal como é apresentado na Figura 34 desde um valor inicial E0 
até um valor final Ef. A inclinação da variação do potencial com o tempo é chamada 
velocidade de varredura, geralmente constante ao longo do experimento. No caso da 
voltametria de varredura linear, esta pode ser realizada em qualquer sentido, tanto 
para potenciais maiores (anódicos) quanto inferiores (catódicos), podendo ser repetida 
tantas vezes quanto necessário. Na voltametria cíclica, as varreduras são realizadas e 
repetidas ciclicamente em ambos os sentidos. Durante este processo é monitorada a 
corrente elétrica frente a um contra-eletrodo cuja função é fechar o circuito elétrico. O 
resultado final é um voltamograma (corrente vs. potencial eletrodo-referência) tal como 
os apresentados na Fig. 34. Os processos de oxirredução são detectados pelo 
aumento da corrente ou aparição de picos nos voltamogramas. Aliás, a corrente pode 
ser relacionada à velocidade das reações eletroquímicas, e inclusive a aparição de 
limitações de transporte de matéria pelo surgimento de correntes limites.  
Uma forma alternativa de realizar este tipo de medida é a modificação e 
monitoramento das variáveis invertidas, ou seja, controlar a variação da corrente 
monitorando o potencial frente ao eletrodo de referência. Neste caso, a corrente é 
variada de forma controlada seguindo um perfil similar ao apresentado na Fig. 34b no 
caso do potencial. Como acima mencionado, a corrente é variada entre o eletrodo de 
trabalho e, neste caso, o contra-eletrodo. É utilizada para elucidar mecanismos 
adsortivos (Heineman e Kissinger, 1996). Finalmente, foi também utilizada a técnica 
de cronopotenciometria de corrente constante, a mais habitual de todas, consistente 
em fixar a corrente em um valor determinado e monitorar a evolução com o tempo do 
potencial do sistema frente a um eletrodo de referência. Estes estudos são muito 
utilizados nas células a combustível microbiológicas para avaliar a estabilidade (Zhao 
et al., 2009). O equipamento utilizado para realizar todas as medidas eletroquímicas 
foi um potenciostato/galvanostato μAUTOLAB III (Metrohm Autolab BV, Holanda).  




Figura 34. Curva potencial-tempo típico de uma voltametria de varredura linear e 
cíclica e de voltamograma obtido (resposta) após aplicação de um perfil de potencial 
de varredura linear e voltametria cíclica. 
 
4.1.2.2. Cronoamperometria 
A cronoamperometria consiste no monitoramento da corrente elétrica com o 
tempo após aplicar uma mudança no potencial. Esta técnica é corriqueiramente 
utilizada para determinar os coeficientes de difusão de espécies eletroativas no meio 
reacional até a superfície do eletrodo através do seguimento da evolução temporal da 
corrente (Inzelt, 2010). No entanto, na eletrocatálise, esta técnica pode ser de utilidade 
para avaliar a estabilidade do material com o tempo, avaliando a queda de atividade 
ou envenenamento dos eletrocatalisadores com o tempo (Lipkowski e Ross, 1998). É 
importante salientar que uma vez que é implementada a mudança no potencial, este 
permanece constante ao longo da corrida. Na Figura 35 se mostra uma representação 
esquemática das medidas cronoamperométricas.  




Figura 35: Curva potencial-tempo e corrente-tempo de um processo 
cronoamperométrico. 
4.1.3. Produtos utilizados 
A seguir são listados os produtos utilizados para a realização dos ensaios 
eletroquímicos com os eletrocatalisadores preparados, tanto na célula de vidro de três 
eletrodos, quanto na célula unitária. 
4.1.3.1. Estudos fundamentais na célula de vidro de três 
eletrodos 
Na Tabela 10 são apresentados os produtos utilizados nos ensaios realizados na 
célula de vidro de três eletrodos. 
Tabela 10. Reagentes usados nos ensaios realizados na célula de vidro de três 
eletrodos. 
Produto Função Origem Pureza 
Catalisadores de Pt/C, Au/C e 
Pd/C 





Glicerol Combustível Dinâmica 
Bidestilada 
P.A. 
Hidróxido de potássio Eletrólito Synth P.A. 
Eletrodo de Hg/HgO/KOH Eletrodo de referência Metrohm - 
Grade de platina Contra-eletrodo Alfa Aesar - 
 
4.1.3.2. Ensaios na célula unitária 
Para a realização dos ensaios na célula unitária foi necessário usar os produtos 
que se listam a seguir, na Tabela 11. 
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Tabela 11. Reagentes usados nos ensaios realizados na célula unitária. 
Produto Função Origem Pureza 
Catalisadores de 
Pt/C, Au/C e Pd/C 
Eletrocatalisadores - -  
Álcool isopropílico 
Solvente utilizado para 
preparar a tinta catalítica 
catódica 
Synth P.A. 
Glicerol Combustível Dinâmica Bidestilada P.A. 
Hidróxido de potássio 
Eletrólito para impregnar 
as membranas de PBI 
Synth P.A. 
Tecido de carbono 





Tecido de carbono 
com camada 
microporosa 




Solvente utilizado para 
preparar a tinta catalítica 
anódica 
  
Emulsão de Nafion® 
Aglutinante do catalisador 
na preparação dos 
eletrodos 
Ion Power 











4.1.4. Procedimentos operacionais 
A seguir são descritos os procedimentos operacionais utilizados nas medidas 
realizadas na célula de vidro de três eletrodos e na célula unitária. 
4.1.4.1. Estudos fundamentais na célula de vidro de três 
eletrodos 
Para a realização dos estudos fundamentais na célula de vidro de três eletrodos 
é necessária a preparação, por um lado, do eletrodo de trabalho, assim como da 
solução de combustível e, por outro lado, da sequência de medidas eletroquímicas. 
Para a preparação do eletrodo de trabalho, pesa-se 1 mg de catalisador, o qual 
se dispersa em 1 mL de álcool isopropílico, sendo a mistura colocada em banho de 
ultrassom por 10 minutos. A seguir, com ajuda de uma seringa cromatográfica, 
colocam-se de forma cuidadosa 40 L de dispersão sobre o eletrodo de carbono 
reticulado vítreo em quatro sequências consecutivas de 10 L, esperando, em cada 
uma delas, pela completa secagem do volume depositado sobre o eletrodo. 
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Completado este processo, a seguinte etapa é a preparação da solução de 
combustível a ser utilizada na célula. Todas as medidas foram realizadas em uma 
solução de glicerol e KOH 1 mol L-1, sendo colocado um volume aproximado de 70 mL 
de glicerol na célula de vidro de 3 eletrodos. A seguir, o sistema é montado, sendo 
colocados os eletrodos de trabalho e o contra-eletrodo, junto com o eletrodo de 
referência de Hg/HgO dentro do compartimento do capilar de Luggin.  
As medidas eletroquímicas foram realizadas na seguinte sequência na 
temperatura ambiente. Em primeiro lugar, foram realizas as medidas de voltametria 
cíclica no glicerol, sendo varrido o potencial do eletrodo desde -0,8 até 0,3 vs. 
Hg/HgO/KOH (1 mol L-1 KOH). As medidas foram repetidas sucessivamente até obter 
voltamogramas reprodutíveis. A seguir, foram realizados os ensaios 
cronoamperométricos, para o qual o eletrodo de trabalho foi polarizado a um potencial 
de -0,2 V vs. Hg/HgO por um período de 12 horas. Esta sequência de medidas foi 
seguida rigorosamente com todos os catalisadores.  
4.1.4.2. Estudos na célula unitária 
Para se realizar os estudos na célula unitária, foram necessárias as seguintes 
sequências de operação: preparação do eletrodo, montagem da célula e protocolo de 
medidas eletroquímicas. Para a preparação dos eletrodos, em primeiro lugar cortaram-
se dois quadrados de 2  2 cm2 de camada difusora, sobre os quais foi depositada, 
com ajuda de um pincel, a camada catalítica. No caso do ânodo, preparou-se 
anteriormente uma tinta de consistência viscosa constituída pela quantidade 
necessária de catalisador para uma carga de metal final de 2 mg cm-2, ao qual se 
adicionou a quantidade necessária de emulsão de Nafion® (proporção de 10% em 
peso frente à massa total de carbono no catalisador). Na Tabela 12 são apresentadas 
as quantidades de catalisador e emulsão de Nafion® utilizadas para cada porcentagem 
metálica. Feito isto, foi adicionado aproximadamente 0,2 mL de água para dar a 
consistência desejada à tinta catalítica. A seguir, a mistura foi colocada no ultrassom 
por 10 minutos. O processo de deposição se realizou sobre uma placa de 
aquecimento ligada a uma temperatura de 90 ºC para permitir a evaporação da água 
solvente. Este é feito em várias bateladas até colocar toda a tinta catalítica. No caso 
do cátodo, o procedimento é similar, com exceção ao uso de uma camada difusora 
contendo camada microporosa e o uso de álcool isopropílico como solvente de 
dispersão da tinta. A utilização deste solvente permite preparar o eletrodo sem 
necessidade de aquecimento. A carga metálica utilizada no cátodo foi de 1 mg cm-2.  
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catalisador / mg 
Quantidade de 
emulsão de Nafion®† / 
mg 
Ânodo 
10 (Au/C) 80 160 
20 (Pt/C, Au/C e Pd/C) 40 71 
30 (Pt/C, Au/C e Pd/C) 27 41 
40 (Pt/C, Au/C e Pd/C) 20 27 
60 (Pt/C e Pd/C) 13,5 12 
Cátodo 20% Pt/C 20 35,5 
†Quantidade de emulsão já normalizada em função da concentração desta (5% de Nafion®) 
Uma vez completado o processo de deposição da tinta catalítica sobre os 
eletrodos, estes foram secados em forno a 80 ºC durante 2 horas para garantir a 
completa evaporação dos solventes.  
Preparados os eletrodos, procede-se à montagem da célula. Em primeiro lugar, 
corta-se um pedaço de membrana de PBI previamente impregnada em KOH 4 mol L-1 
por, pelo menos, 1 semana, de um tamanho ligeiramente maior que os eletrodos 
(aprox. 2,5 x 2,5 cm2) e esta se situa entre os eletrodos (as camadas catalíticas do 
lado da membrana) para formar um “sanduíche” (união membrana-eletrodo UME). 
Para ajudar na montagem da UME, usam-se as próprias placas de grafite junto com 
uns bastões de cobre que servem de guia. A sequência de colocação é a seguinte: 
primeiramente é colocado o primeiro espaçador de Teflon, seguidamente um eletrodo, 
a membrana, o segundo espaçador, e, finalmente, o último eletrodo. Sobre a UME é 
colocada a segunda placa monopolar de grafite e fechada a célula com ajuda de um 
torquímetro, sendo aplicado o torque de 3 N·m.  
A célula unitária é então situada na instalação experimental, conectando-se as 
mangueiras, a bomba peristáltica com regulação de vazão (1 mL min-1) junto com o 
recipiente de combustível. Do lado do cátodo, conectam-se da mesma forma as 
mangueiras, sendo regulada a vazão (30 mL min-1). Finalmente são colocadas as 
conexões elétricas. As sondas de voltagem são colocadas nas placas de grafite, 
enquanto os coletores de corrente são colocados nas placas finais de aço.  
As medidas na célula a combustível foram realizadas com ajuda do 
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N cuja corrente máxima de 
operação é 2 A. As medidas foram realizas em modo de voltametria de varredura 
linear desde a voltagem de circuito aberto da célula até 0,1 V, repetidas em três 
ocasiões. As medidas foram realizadas a 60 e 90 ºC. Completadas as voltametrias de 
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varredura linear, realiza-se um ensaio cronoamperométrico de 30 minutos com o 
intuito de coletar as amostras para as medidas cromatográficas. As amostras foram 
coletadas na entrada e saída da célula. Como no caso das medidas de voltametria de 
varredura linear, foram realizados ensaios às duas temperaturas de operação, 60 e 90 
ºC. O volume de amostra coletado foi aproximadamente 2 mL. 
4.2. Resultados e discussão 
4.2.1. Medidas na célula de vidro de três eletrodos 
A primeira sequência de medidas eletroquímicas realizada com os diferentes 
catalisadores foram os ensaios de voltametrias cíclicas na presença de uma solução 
de combustível(1mol L-1 glicerol + 1 mol L-1 de KOH). Os resultados obtidos são 
apresentados na Figura 36 agrupados por catalisadores.  
Com o intuito de facilitar a comparação entre os diferentes catalisadores e 
cargas metálicas, foram utilizados como parâmetros de referência o potencial de 
partida do processo de oxidação do glicerol. Este potencial é definido como o potencial 
que, na varredura anódica, se atinge 10% do valor “densidade de corrente mássica 
máxima – densidade de corrente base” junto com o máximo de corrente tanto na 
varredura anódica (imáximasentido potencial positivo) como na catódica (imáximasentido 
potencial negativo), e a relação, quando aplicável, entre as duas densidades de 
corrente máxima. Os resultados são apresentados na Tabela 13 para cada um dos 
catalisadores. Os resultados apresentados foram normalizados frente à massa de 
catalisador utilizada.  
Antes de discutir os resultados obtidos em termos do metal utilizado e as 
porcentagens metálicas, torna-se interessante analisar a forma dos voltamogramas. 
Em geral, com exceção dos voltamogramas com o Au, na varredura para potenciais 
maiores, estes apresentam uma subida inicial até atingir um máximo após o qual a 
corrente diminui. Este aumento é associado com a disponibilidade de espécies 
oxigenadas na superfície dos metais necessárias para realizar a oxidação do glicerol 
(Zhang, Zhiyong et al., 2013), até o ponto de haver um excesso de espécies oxidadas 
na superfície, o que resulta no envenenamento da superfície e a queda consequente 
na corrente. Na varredura de volta (a potenciais menores), a recuperação da superfície 
ativa pela diminuição no recobrimento das espécies oxigenadas permite observar um 
novo máximo na corrente. No caso do ouro, este comportamento não é observado em 
decorrência da superfície ainda não ter sido completamente recoberta com os grupos 
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hidroxila (M-OHads), de forma que seria possível inclusive estender o voltamograma a 
potenciais mais positivos (Shi et al., 2015). 
 
Figura 36. Voltamogramas cíclicos correspondentes ao processo de oxidação do 
glicerol para os diferentes materiais: a) Pt/C, b) Au/C e c) Pd/C. As densidades de 
corrente foram normalizadas pela massa de metal nobre. 
 
Uma primeira análise é derivada da influência da porcentagem metálica sobre o 
comportamento voltamperométrico para a eletroxidação de glicerol dos catalisadores. 
Na Fig. 36 pode ser observado como existe um efeito benéfico do aumento da 
porcentagem de platina sobre este processo, derivado tanto do menor potencial de 
partida do processo de eletroxidação quanto da maior densidade de corrente anódica 
de oxidação junto com o menor valor da razão entre os máximos das varreduras 
anódicas e catódicas, especialmente no caso do catalisador 60 % Pt/C. Para analisar 
os resultados devem ser considerados três aspectos: 
 Quanto maior é o teor de platina no catalisador, maiores são as nanopartículas 
depositadas. Isto tem um efeito negativo em termos de redução na área superficial. 
Por outro lado, é conhecido o efeito do aumento da tendência ao recobrimento da 
superfície de Pt por espécies –OH adsorvida (OHads) quanto menor for o tamanho 
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da partícula (Frelink et al., 1995; Bergamaski et al., 2006; Lamy* e Coutanceau, 
2012). Isto aparentemente levaria a um tamanho de partícula ótimo diretamente 
relacionado à porcentagem de metal no catalisador. 
 
Tabela 13. Principais parâmetros eletroquímicos obtidos das voltametrias cíclicas 
dos catalisadores. 
Eletrodo % metal 
Potencial 















20 -426 0,533 0,294 1,81 
30 -419 0,941 0,599 1,57 
40 -404 1,173 0,993 1,18 
60 -475 1,814 1,609 1,13 
Au/C 
10 -245 3,941 
Não se aplica† 
20 -161 6,415 
30 -234 2,316 
40 -192 1,973 
Pd/C 
20 -300 1,389 0,263 5,281 
30 -300 1,167 0,269 4,338 
40 -286 0,565 0,118 4,788 
60 -289 0,656 0,144 4,556 
†devido ao fato dos voltamogramas apresentarem uma forma diferente ao caso dos 
catalisadores de Pt/C e Pd/C, apenas se recolhem os valores dos máximos de 
corrente. 
 
 Quanto maior é o teor de platina, menor é a distribuição que esta apresenta sobre 
a superfície do catalisador devido à menor quantidade de suporte de carbono. 
Este, por sua vez, é responsável pelo volume da camada catalítica. Isto leva a uma 
camada catalítica mais fina onde o acesso do glicerol e a saída dos produtos são 
favorecidos. Por outro lado, a maior quantidade de centros ativos sobre o suporte 
pode favorecer a oxidação mais eficiente do glicerol e, portanto, a obtenção de 
maiores correntes, tal como já tem sido observado para o Au (Marshall et al., 
2015). Este aspecto será discutido no próximo capítulo.  
No caso dos catalisadores de Pt/C, a melhora no desempenho com o aumento 
da carga de platina no catalisador parece evidenciar que a atividade propriamente dita 
do catalisador é dominante frente ao efeito da redução da área superficial. A isto 
também deve unir-se a redução na espessura da camada catalítica com o conseguinte 
efeito benéfico sobre o transporte das espécies envolvidas. É bastante interessante o 
fato da curva do catalisador 60 % Pt/C não apresentar uma queda de corrente tão 
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importante quanto às outras porcentagens para os potenciais mais altos (acima de 0,0 
V vs. Hg/HgO/KOH (1 mol L-1), o que demonstra que a superfície de platina não se 
torna criticamente envenenada comparada aos outros catalisadores de Pt/C. Isto se 
deve ao fato da menor energia de ligação Pt-OHadse ao aumento do tamanho das 
nanopartículas de Pt, o que torna a superfície mais ativa pela diminuição do 
recobrimento da superfície da platina com espécies –OHads, melhorando assim o 
desempenho para os potenciais mais altos onde, para as outras porcentagens, o 
rendimento decresce significativamente. Corroborando isto se encontra o valor da 
razão entre as correntes máximas nas varreduras anódicas e catódicas próximas a 
unidade, o que evidencia uma superfície de platina muito ativa com independência do 
potencial aplicado. Além disto, a menor espessura da camada catalítica pode 
favorecer o transporte tanto do glicerol quanto das espécies eletrogeradas, o que 
favorece também a atividade catalítica. 
Os resultados para os catalisadores de Au/C (Fig. 36b) apresentam algumas 
tendências interessantes. Em primeiro lugar, cabe discutir a inexistência da queda de 
corrente comparado com os catalisadores de Pt/C e Pd/C (discutido a seguir). Em 
termos gerais, a existência dessa queda de corrente é associada ao recobrimento da 
superfície dos catalisadores por grupos –OHads/–Oads a elevados potenciais, além da 
possível adsorção intensa de intermediários gerados no processo de eletroxidação do 
glicerol (Roquet et al., 1994; Falase et al., 2012; Zhang, Z. et al., 2013; Shi et al., 
2015). Aparentemente no caso do Au, o potencial máximo de 0,3 V vs. Hg/HgO/KOH(1 
mol L-1) não é suficiente para o recobrimento massivo da superfície do Au  comparado 
com a Pt e com Pd, o que leva a não existência de um máximo de corrente absoluto.  
Já em termos da influência da carga metálica, é observado um desempenho ótimo do 
catalisador para uma porcentagem metálica de 20%. É para essa porcentagem que é 
obtido o menor potencial de partida do processo de oxidação eletroquímica do glicerol, 
bem como a máxima densidade de corrente (apenas calculada para a varredura 
anódica em função da inexistência da queda de corrente). No caso da porcentagem de 
Au/C menor que 10 % é possível que o uso de uma camada catalítica excessivamente 
grossa dificulte o acesso do glicerol e a saída dos produtos de oxidação, tornando o 
eletrocatalisador mais inativo em comparação ao 20% Au/C (Marshall et al., 2015). 
Neste caso, a menor espessura da camada catalítica junto com a maior dispersão do 
catalisador sobre o suporte conduz à camada catalítica mais ativa, refletindo no menor 
potencial de partida para a eletroxidação de glicerol e a maior densidade de corrente 
mássica. Já no caso dos catalisadores 30 e 40 % Au/C, a menor dispersão das 
nanopartículas junto com a própria presença de partículas com tamanhos maiores, as 
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quais são menos ativas para a eletroxidação de glicerol (Padayachee et al., 2014), 
desenham uma superfície eletrocatalítica menos ativa.  
Finalmente, os resultados para os catalisadores de Pd/C são apresentados na 
Fig. 36c. Como pode ser observado, a forma que apresentam os voltamogramas, 
grosso modo, é igual ao caso da Pt, com um incremento na densidade especialmente 
importante após atingir o potencial de partida onde começam a aparecer espécies de 
Pd-OHads que auxiliam na eletroxidação do glicerol até o ponto em que o recobrimento 
destas espécies começa a ser excessivo e a superfície do catalisador se torna inativa, 
além do acúmulo de intermediários gerados na complexa eletroxidação do glicerol 
(Lam et al., 2015). Já na varredura de volta, a recuperação da superfície permite que o 
processo eletroxidativo seja retomado. Pode ser observado como os melhores 
resultados em termos de menor potencial de partida do processo de eletroxidação 
junto com as maiores densidades de corrente são obtidos para o material 20 % Pd/C. 
Semelhante ao caso do Au/C, a maior dispersão do catalisador parece ser um fator 
favorável à maior atividade catalítica em contraposição ao catalisador de Pt/C. No 
caso do Pd, o aumento na porcentagem deste metal sobre a superfície do catalisador 
leva a um aumento importante do tamanho das nanopartículas, o que se traduz em 
uma redução da área ativa e, consequentemente, da atividade catalítica dos materiais. 
A título de comparação dos três materiais, a Figura 37 apresenta os 
voltamogramas para as três melhores porcentagens dos três materiais 
 
Figura 37. Voltamograma das três melhores porcentagens dos três materiais. 
 
A Fig. 37 põe em evidência as características de cada um dos materiais. A curva 
obtida para a Pt/C, apesar de não apresentar as maiores densidades de corrente, 
possui o menor potencial de partida do processo eletroxidativo comparado aos outros 
dois materiais. Isto porque em potenciais mais baixos há o aparecimento das espécies 
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Pt-OHads (Angelucci et al., 2013) necessárias no processo de eletroxidação do glicerol, 
além da própria atividade intrínseca da Pt para poder começar o processo 
eletroxidativo a potenciais menores aos da formação das espécies oxigenadas 
superficiais através de etapas de desidrogenação (Gomes et al., 2014). Já no caso do 
Au/C, o potencial de partida é o maior de todos, devido à necessidade de formação de 
uma camada de Au-OHads na qual o glicerolato (alcóxido derivado do glicerol) 
consegue adsorver-se sobre a superfície do Au e interagir para ser oxidado. Por outro 
lado, o Au/C apresenta as maiores densidades de corrente, o que pode ser entendido 
em função da menor energia de ativação que apresenta o processo de oxidação do 
glicerolato adsorvido na superfície das nanopartículas de Au (Zhang, Zhiyong et al., 
2012).  
Finalmente, o Pd apresenta um desempenho intermediário comparado com a Pt 
e o Au em termos de potencial de partida, devido à formação de Pd-OHads a um 
potencial inferior ao Au-OHads, o que junto com a menor atividade eletrocatalítica 
intrínseca (não associada à formação de Pd-OHads) leva a potenciais de partida 
intermediários. Em termos de densidade de corrente, o Pd mostra as menores 
densidades de corrente mássica. Comparado ao Au, o Pd apresenta uma energia de 
ativação maior (Habibi e Razmi, 2012; Zhao et al., 2014). Quando comparado à Pt, o 
efeito pode estar mais associado à uma camada catalítica mais fina formada pelo Pd 
que facilita o trânsito das espécies envolvidas no processo. De fato, na literatura tem 
sido mostrado como em termos de parâmetros eletrocinéticos o Pd/C apresenta 
menores valores da inclinação de Tafel e menores energias de ativação (Habibi e 
Razmi, 2012; Zhang, Z. et al., 2013), de forma que caberia esperar um melhor 
desempenho do Pd frente à Pt. Isto, de fato, corrobora-se quando se comparam os 
catalisadores de 20 e 30 % de carga metálica, com maior densidade de corrente 
máxima para o Pd. No entanto, quando se comparam as cargas maiores, enquanto a 
Pt mantém um tamanho de partícula controlado, o Pd experimenta um considerável 
aumento que reduz o desempenho eletroquímico em decorrência do redutor utilizado 
na síntese do catalisador. 
Para estudar o comportamento do sistema para tempos de operação mais 
longos, a Figura 38 apresenta os resultados correspondentes a um ensaio 
cronoamperométrico realizado com as porcentagens de cada material que 
apresentaram o maior desempenho na voltametria cíclica. O potencial do eletrodo de 
trabalho selecionado foi de -0,2 V vs. Hg/HgO/KOH (1 mol L-1 KOH), correspondente a 
um valor com relação ao eletrodo normal de hidrogênio de 0,726 V. O valor do 
potencial não foi escolhido arbitrariamente, senão levando em consideração que os 
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catalisadores já se encontram ativos (acima dos potenciais de partida) e que não 
sejam tão excessivamente altos para sair da janela prática de operação na célula a 
combustível. A Figura 38 apresenta os perfis cronoamperométricos para os três 
melhores catalisadores apresentados na Fig. 37. 
Como pode ser observado, para um potencial de -0,2 V, o catalisador que 
apresenta o melhor desempenho é a Pt/C, significativamente acima dos outros 
materiais. Isto pode entender-se pelo fato do Au e o Pd, apesar de ter tomado o devido 
cuidado de realizar as medidas acima do potencial de partida (escolhido 
arbitrariamente) é provável que ainda o recobrimento de espécies oxigenadas Au-
OHads e Pd-OHads seja insuficiente levando a um rápido envenenamento da superfície 
do catalisador e a densidades de corrente mássica pequenas (Gomes e Tremiliosi-
Filho, 2011; Gomes et al., 2014; Lam et al., 2015). No caso da platina, é evidente que 
o desempenho é melhor comparado aos outros materiais. De fato, no potencial 
utilizado, a platina já se encontra dentro da região de formação das espécies oxidadas 
na superfície que auxiliam na eletroxidação do glicerol, o que acarreta um melhor 
desempenho eletroquímico (Simões et al., 2011; Angelucci et al., 2013; Zhang, 
Zhiyong et al., 2013). Estes resultados aparentemente caracterizam o catalisador de 
Pt/C como o mais interessante do ponto de vista aplicado (mais ajustado à realidade 
da célula onde a janela eletroquímica é limitada pela reação de redução de oxigênio, 
cujo potencial padrão cai de 1,229 a pH 0 até 0,401 a pH 14 vs. o eletrodo padrão de 
hidrogênio, o pH utilizado nos experimentos (corresponde a um potencial corrigido de 
1,327 V em condições padrão) na célula de vidro de três eletrodos. 
 
Figura 38. Cronoamperometrias dos melhores catalisadores apresentados nas 
voltametrias cíclicas (o gráfico inserido no canto superior direito possui as mesmas 
unidades que o gráfico principal). 
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4.2.2. Resultados na célula unitária 
Os resultados na célula de vidro de três eletrodos serviram para ter uma ideia 
aproximada do comportamento esperado na célula unitária. A Figura 39 apresenta as 
curvas de polarização para os catalisadores de Pt/C estudados no presente trabalho.  
Como pode ser observado, a porcentagem de platina no catalisador influencia no 
desempenho eletroquímico. A Fig. 39a apresenta as curvas de polarização para as 
diferentes porcentagens de platina a 60 ºC, enquanto a Fig. 39b apresenta as curvas 
de potência à mesma temperatura. Na transição dos catalisadores desde uma 
porcentagem de platina de 20% até 40%, existe uma melhora nas curvas de 
polarização, especialmente na região de mais alta densidade de corrente. Isto pode 
ser explicado facilmente pelo fato de diminuir a espessura da camada catalítica 
conforme se aumenta a porcentagem de platina no catalisador. De fato, os processos 
de transferência de massa são importantes para as células a combustível de glicerol 
direto (Nascimento e Linares, 2014), dado que a solução alimento na célula (1 mol L-1 
glicerol e 4 mol L-1 KOH) apresenta uma viscosidade relativamente elevada. No caso 
do catalisador 60% Pt/C, apesar de ser a camada catalítica mais fina, este apresenta o 
menor rendimento. Neste caso, este fato pode se tornar contraprodutivo por promover 
o processo de cruzamento de glicerol ao cátodo da célula com o sucessivo 
envenenamento deste, despolarização e perda de desempenho e eficiência. A Fig. 39c 
e d apresentam as curvas de polarização e de potência a 90 ºC. Em primeiro lugar 
pode ser observado uma melhora evidente no desempenho eletroquímico, sendo 
atingido um máximo de potência que chega até os 58 mW cm-2 para o catalisador de 
40% Pt/C frente aos 27,5 mW cm-2 atingidos para o catalisador de 30% Pt/C a 60 ºC. 
Isto pode ser atribuído à melhora na cinética das reações eletroquímicas, ao aumento 
da condutividade do eletrólito e também, à melhora dos processos de transferência de 
massa. Em segundo lugar, de acordo com os resultados para as diferentes 
porcentagens de platina, torna-se evidente que a porcentagem de 40% de platina é a 
mais adequada em termos de desempenho eletroquímico, combinando atividade 
eletroquímica com um bom transporte das espécies envolvidas no processo de 
eletroxidação de glicerol. De forma semelhante à temperatura de 60 ºC, o catalisador 
de 60% Pt/C pode favorecer o cruzamento de glicerol até o cátodo, reduzindo, desta 
forma, o rendimento da célula. Particularmente a esta temperatura, este fenômeno 
torna-se mais evidente pela menor voltagem de circuito aberto da célula. 




Figura 39. Resultados na célula unitária para os diferentes catalisadores de platina 
(: 20% Pt/C, : 30% Pt/C, : 40% Pt/C, : 60% Pt/C) a 60 ºC (a, curvas de 
polarização e b, curvas de potência) e 90 ºC (c, curvas de polarização e d, curvas de 
potência). 
 
Finalmente, a combinação de todos os resultados apresentados na Fig. 39 
evidencia que, a diferença dos resultados apresentados na célula de vidro, na 
operação real da célula a combustível não é tão vantajoso o uso de uma camada 
catalítica tão fina, senão com porcentagens intermediárias (30-40% Pt/C) que, 
mantendo uma boa dispersão do catalisador e atividade catalítica, permitam o 
transporte de todas as espécies envolvidas no processo eletroxidativo do glicerol sem 
um cruzamento excessivo de combustível ao cátodo.  
A Figura 40 apresenta os resultados para os catalisadores de Pd/C. Como pode 
ser observado, para uma temperatura de 60 ºC existe uma forte influência da 
porcentagem de paládio no catalisador sobre o desempenho eletroquímico. Diferente 
do observado com a Pt/C, o melhor desempenho é obtido para o catalisador que 
apresenta a menor porcentagem de metal. Este catalisador é o que apresenta o menor 
tamanho de partícula e, portanto, a melhor dispersão do metal sobre o suporte, apesar 
de ser a camada catalítica mais grossa. Assim, para o caso do paládio, é dado que 
conforme aumenta a porcentagem de paládio no catalisador existe um incremento 
maior no tamanho médio das partículas comparado à Pt/C, a melhora na atividade 
catalítica parece ser predominante frente ao efeito de melhora dos processos de 
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transporte. Apesar disso, é interessante observar que nos eletrodos com maior 
porcentagem metálica a queda no desempenho das curvas de polarização (Figs. 40a e 
c) é menos abrupta, o que pode ser atribuído à melhora nos processos de transporte 
de massa. Semelhantemente no caso da Pt/C, a temperatura apresenta um efeito 
benéfico aumentando a potência máxima desde 27,5 mW cm-2 a 60 ºC para o 
catalisador de 20% Pd/C até 52 mW cm-2 a 90º C. 
A Figura 41 apresenta as curvas de polarização e de potência para os diferentes 
catalisadores de Au/C às diferentes temperaturas estudadas no presente trabalho. O 
primeiro detalhe significativo das curvas de polarização na operação com ouro é a 
queda abrupta que se produz na voltagem da célula até obter densidades de corrente 
significativas. Este fato está diretamente relacionado ao maior potencial de partida dos 
catalisadores de Au comparados aos outros dois metais, tal como evidenciado na 
Tabela 13. De fato, estas tendências têm sido observadas em outros trabalhos em que 
o Au foi utilizado como catalisador na célula unitária (Zhang, Zhiyong et al., 2012; 




Figura 40. Resultados na célula unitária para os diferentes catalisadores de paládio 
(: 20% Pd/C, : 30% Pd/C, : 40% Pd/C, : 60% Pd/C) a 60 ºC (a, curvas de 
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Figura 41. Resultados na célula unitária para os diferentes catalisadores de ouro 
(: 10% Au/C, : 20% Au/C, : 30% Au/C, : 40% Au/C) a 60 ºC (a, curvas 
depolarização e b, curvas de potência) e 90 ºC (c, curvas de polarização e d, curvas 
de potência). 
Já em termos de rendimento eletroquímico, o melhor desempenho tanto em 
termos de densidade de corrente quanto em termos de potência é obtido para o 
catalisador de 20% Au/C, o que confirma que este catalisador apresenta a melhor 
predisposição, alcançando um ponto ótimo em termos de atividade catalítica intrínseca 
e transporte das espécies envolvidas. Como esperado e já observado para os outros 
catalisadores, a temperatura melhora significativamente o desempenho da célula, 
passando desde aproximadamente 14 mW cm-2 (embora a curva de potência a 60 °C 
para o catalisador de 20% Au/C não apresenta um máximo, pode especular-se em que 
o valor não distará muito do valor máximo que a curva apresenta na Fig. 41b) até 26 
mW cm-2 à temperatura de 90 °C. 
Finalmente, seguindo a comparação que foi feita nas análises na célula de vidro 
de três eletrodos, a Figura 42 apresenta a comparação dos três materiais utilizados 
nas porcentagens que apresentaram os máximos de potência. A comparação é 
apresentada para as duas temperaturas estudadas neste trabalho.  
Estes resultados mostram claramente como o Au/C, por apresentar um potencial 
de partida significativamente maior que os outros materiais, possui um desempenho 
menor ao requerer de um maior sobrepotencial anódico (o que se traduz em uma 
a b
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voltagem de célula menor) para começar a gerar correntes maiores. Já o Pd/C e a 
Pt/C aparecem como bons catalisadores, especialmente esta última. No entanto, o 
catalisador de paládio com o melhor desempenho foi o 20% Pd/C, o qual possui a 
camada catalítica mais grossa dentre eles, prejudicando o desempenho às maiores 
densidades de corrente. Ademais, o tamanho médio da partícula deste material é 
maior que os catalisadores de Pt, de forma que, apesar do desempenho levemente 
inferior, o Pd também é um material com uma excelente atividade eletrocatalítica para 
a eletroxidação de glicerol.  
 
Figura 42. Resultados na célula unitária comparando as porcentagens com os 
melhores rendimentos para cada material (: 40% Pt/C, : 20% Pd/C, : 20% Au/C) 
a 60 °C (curvas a) e 90 °C (curvas b). 
 
4.3 CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 
Dos resultados apresentados no presente capítulo, cujo foco principal é a análise 
e a discussão do desempenho eletroquímico, tanto em estudos fundamentais em 
célula de vidro de três eletrodos, quanto na célula unitária, podem ser extraídas as 
seguintes conclusões: 
 Tanto a platina, quanto o ouro e o paládio são materiais que apresentam as 
características necessárias para serem considerados bons candidatos a 
eletrocatalisadores para a eletroxidação de glicerol em meio alcalino em células a 
combustível de glicerol direto. No entanto, o comportamento eletroquímico difere 
significativamente de um material para outro em função das suas características 
catalíticas intrínsecas. A platina se apresenta como o material que possui o menor 
potencial de partida para o processo de eletroxidação do glicerol, enquanto o ouro 
alcança as maiores densidades de corrente no processo eletroxidativo, 
manifestando-se como a superfície mais ativa para realizar este processo. Já o 
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paládio apresenta um comportamento intermediário em termos de potencial de 
partida do processo eletroxidativo, se bem que as densidades de corrente são 
menores quando comparadas à platina. Estes comportamentos diferentes, de fato, 
impactam nos resultados na célula unitária, especialmente às menores densidades 
de corrente, onde os eletrodos de ouro requerem maiores sobrepotenciais e, 
portanto, menores voltagens de célula para poder obter densidades de corrente 
maiores. 
 A porcentagem de metal tem um impacto apreciável no desempenho eletroquímico 
dos catalisadores. Em geral, maiores porcentagens metálicas levam a maiores 
tamanhos de partícula e, portanto, menores dispersões e áreas superficiais, o que, 
de fato, torna-se prejudicial para os catalisadores de Au e Pd, especialmente este 
último, cujo processo de síntese não permitiu um controle tão efetivo do tamanho 
da partícula. No entanto, quando as porcentagens são menores, a camada 
catalítica resultante apresenta maior espessura, o que limita os processos de 
transporte na mesma, prejudicando o desempenho eletroquímico. Este efeito é 
especialmente evidente nos catalisadores de Pt/C, tornando-se, de fato, 
predominante dado o maior controle do tamanho da partícula e afeta também ao 
ouro na porcentagem de 10% Au/C. Estas tendências têm seu reflexo nas curvas 
de polarização obtidas na célula unitária, onde os catalisadores de 20%  Au/C e 
20% Pd/C apresentam os melhores desempenhos, enquanto no caso da platina, o 
melhor rendimento é obtido para o catalisador de 40% Pt/C, já que as 
porcentagens inferiores não permitem um transporte tão eficiente das espécies 
envolvidas no processo eletroxidativo.  
 A discrepância encontrada para o catalisador de 60% Pt/C na célula unitária com 
os resultados na célula de vidro de três eletrodos mostra como em ocasiões os 
resultados dos estudos fundamentais não são completamente extrapoláveis à 
célula unitária. A realidade desta última é mais complexa dado que o desempenho 
também depende da reação de redução de oxigênio que se desenvolve no cátodo. 
Neste caso, uma camada catalítica fina demais pode facilitar a passagem do 
glicerol desde o ânodo até o cátodo com a conseguinte despolarização deste e 
perda de rendimento, tal como mostrado nos resultados. 
 A combinação de todos os resultados anteriores desenha um panorama onde os 
catalisadores de Pt/C e Pd/C se mostram eficientes para a eletroxidação do 
glicerol e sua aplicação na célula a combustível de glicerol direto, sendo 
recomendável usar porcentagens metálicas que combinem uma boa dispersão do 
catalisador junto com uma camada suficientemente fina para gerenciar bem o 
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transporte do glicerol combustível e dos produtos da oxidação . Esta característica 
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5. DISTRIBUIÇÃO DE PRODUTOS DA ELETROXIDAÇÃO DO 
GLICEROL 
O capítulo final de resultados e discussão é dedicado ao estudo da distribuição 
de produtos que cada um dos catalisadores apresenta. O intuito principal deste estudo 
é elucidar quais são os principais produtos formados em função do material utilizado e 
a influência que a porcentagem de metal tem sobre esta distribuição. Cabe salientar 
que este estudo se focará apenas na seletividade da formação dos produtos.  
5.1. EXPERIMENTAL 
5.1.1. Instalações experimentais 
5.1.1.1. Cromatógrafo líquido de alta eficiência 
Para a realização das medidas cromatográficas foi utilizado um cromatógrafo 
líquido de alta eficiência da marca Perkin Elmer tipo Flexar dividido em cinco módulos.  
 Gerenciador de solvente. O cromatógrafo utilizado neste trabalho possui quatro 
linhas de solvente que são gerenciadas no primeiro módulo. 
 Forno container da coluna. Para manter constante a temperatura da coluna 
cromatográfica o cromatógrafo possui um forno de precisão que permite controlar 
em todo momento a temperatura da coluna.  
 Amostrador. O módulo amostrador possui um sistema de amostragem com 
possibilidade de injeção de 100 amostras. O módulo contém também a agulha e a 
válvula de injeção. O módulo consegue injetar volumes tão pequenos quanto 0,1 
L, em tempos de, no máximo, 8 segundos. 
 Bomba. O módulo de bombeamento contém a bomba impulsora que permite 
injetar solventes procedentes das quatro linhas do gerenciador do solvente. A 
bomba utilizada é uma bomba de pistão de alta precisão que permite utilizar 
vazões desde 0,1 até 2 mL min-1 a pressões de até 6000 psi.  
 Detector PDA. Este detector permite monitorar o espectro UV-Vis durante o 
cromatograma a vários comprimentos de onda, tanto na faixa do ultravioleta 
quanto na faixa do visível. As lâmpadas utilizadas são de deutério para o 
ultravioleta e tungstênio para o visível. 
 Detector de índice de refração. O último detector utilizado neste estudo é um 
medidor de índice de refração em que se compara o índice de refração da amostra 
com um valor de referência, o que permite seguir os produtos de saída da coluna.  
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5.1.2. Técnicas analíticas utilizadas 
A seguir será descrita brevemente a técnica de cromatografia líquida de alta 
eficiência (em inglês, High Performance Liquid Chromatography, HPLC), utilizada para 
determinar os produtos de oxidação do glicerol. Nesta técnica, uma alíquota de 
amostra é colocada em fluxo de uma fase móvel que circula pelo cromatógrafo e que 
deverá passar através de uma coluna que contém a fase estacionária, um leito fixo de 
partículas de diferente natureza (inorgânicas ou poliméricas) funcionalizadas. O soluto 
interagirá com menor ou maior intensidade com a fase estacionária em função das 
funcionalidades, o que determinará o tempo de eluição do soluto da coluna, sendo 
este quantificado a seguir com ajuda de detectores (UV-Vis, índice de refração, 
fluorescência, espectrômetro de massas...). 
O equipamento empregado foi um cromatógrafo Perkin-Elmer modelo Flexar LC. 
A coluna de separação utilizada foi a Polypore-H (do tipo troca iônica) de 250 mm de 
comprimento e 4,6 mm de diâmetro, com um tamanho de partículas poliméricas de 
poliestireno/divinilbenzeno sulfonado. A fase móvel usada foi ácido sulfúrico 12,5mmol 
L-1 (mistura de 50% de H2SO4 25 mmol L-1 e água pura), com vazão de 0,2 mL min-1 e 
uma temperatura de 70°C. 
5.1.3. Produtos utilizados 
Para a análise de cromatografia líquida de alta eficiência foram utilizados os 
reagentes listados na Tabela 14. 
Tabela 14. Produtos usados na preparação dassoluções padrões. 
Produto Função Origem Pureza 




Ácido mesoxálico Sigma-Aldrich > 98,0 % 
Ácido oxálico Alfa Aesar 98 % 
Ácido tartrônico Alfa Aesar 98 % 
Ácido glicérico Aldrich 99 % 
Ácido glicólico Aldrich 99 % 
Ácido fórmico  Dinâmica 85 % 
 
5.1.4. Procedimento operacional 
A primeira sequência de medidas consistiu na elaboração da curva de 
calibração, para a qual se prepararam soluções de concentrações de 0,5, 1, 5, 10 
mmol L-1 de ácido mesoxálico, oxálico, tartrônico, glicérico e fórmico. Com isto foi 
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possível determinar os tempos de retenção e construir as curvas de calibração que 
depois permitiram determinar as concentrações de cada um dos produtos de oxidação. 
As amostras para análise cromatográfica foram coletadas mediante o seguinte 
protocolo. Após a realização das curvas de polarização, a solução de glicerol é 
renovada e coletada uma amostra prévia à polarização da célula. A seguir, para todos 
os catalisadores, a célula é polarizada a uma densidade de corrente de 50 mA cm-2 
durante meia hora, coletando uma amostra da saída uma vez que a voltagem da 
célula atinge um valor estável. Este procedimento foi repetido para as duas 
temperaturas em que foram realizadas as medidas na célula unitária. Para todas as 
sequências de medidas foram coletados 2 mL de amostra. 
 
5.2. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.2.1. Curvas analíticas 
A Figura 43 apresenta as curvas analíticas para os diferentes compostos 
detectados na eletroxidação do glicerol, ácido mesoxálico, ácido oxálico, ácido 
tartrônico, ácido glicérico, ácido glicólico e ácido fórmico. Como pode ser observado, o 
aumento da concentração leva a um incremento do sinal para todos os compostos 
estudados. De fato, existe uma relação linear entre as áreas dos picos e a 
concentração dos analitos, o que permite obter as curvas de calibração, anexas aos 
cromotogramas, e poder estimar a concentração de cada um dos compostos.  
A Figura 44 mostra um exemplo de sequência de compostos alvo injetados para 
concentrações de 1mmol L-1 para o ácido oxálico, 5mmol L-1 para o ácido mesoxálico e 
fórmico e 10 mmol L-1 para os restantes compostos. A superposição de 
cromatogramas indica que efetivamente é possível realizar a separação dos diferentes 
compostos, porém especial atenção deve ser dada à sequência ácido mesoxálico, 
ácido oxálico e ácido tartrônico, sendo necessário em alguns casos a deconvolução 
dos picos.  
A título de exemplo, a Figura 45 apresenta o cromatograma obtido no ensaio na 
célula a combustível unitária no catalisador de Au/C subtraindo os sinais antes da 
polarização da célula e a coleta de uma amostra na saída desta. Como é visível na 
figura, é possível separar cada um dos compostos e, portanto, quantificar as 
proporções de cada um dos compostos formados durante o processo eletroxidativo. 




Figura 43. Cromatogramas (a: ácido mesoxálico, b: ácido oxálico, c: ácido tartrônico, 
d: ácido glicérico, e: ácido glicólico, f: ácido fórmico) obtidos na calibração dos 
diferentes possíveis produtos de oxidação do glicerol junto com as curvas de 
calibração (a’: ácido mesoxálico, b’: ácido oxálico, c’: ácido tartrônico, d’: ácido 
glicérico, e’: ácido glicólico, f’: ácido fórmico). 
 
Figura 44. Cromatogramas comparando os picos dos diferentes compostos. 
 
5.2.2. Distribuição de produtos obtidos na célula unitária 
A seguir são mostradas e discutidas as distribuições de produtos obtidas para 
cada uma das porcentagens metálicas no catalisador, discutindo o efeito, se o houver, 
desta variável, e finalmente, comparando as distribuições de todos os catalisadores o 
que pode ajudar a esclarecer o mecanismo de eletroxidação do glicerol dentro da 
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célula unitária, apesar do caráter preliminar que apresentam por terem sido obtidos a 
uma única densidade de corrente (intermediária) de 50 mA cm-2. 
 
Figura 45. Exemplo de cromatograma obtido para o catalisador de 20% Au/C. 
A Figura 46 apresenta a distribuição de produtos para os catalisadores de Pt/C. 
De acordo com os resultados apresentados, o produto principal de oxidação do glicerol 
na célula unitária com ânodos de Pt é o tartronato de potássio (entre 60 e 70%, ácido 
tartrônico), derivado da oxidação dos dois álcoois primários da molécula de glicerol, 
em cujo processo é possível obter 8 elétrons de acordo com a equação 19. Este 
número de elétrons se corresponde com uma eficiência faradaica de 57,1 %. 
CH2OH-CHOH-CH2OH + 8 OH--O2C-CHOH-CO2- + 6 H2O + 8 e- (19) 
 
Figura 46. Distribuição de produtos obtida nos catalisadores de Pt/C (: 
mesoxalato; : oxalato; : tartronato; : glicerato; : glicolato; : formiato) a: a) 
60ºC e b) 90 ºC. 
Em proporções menores encontram-se outros produtos tais como: i) o glicerato, 
derivado da oxidação de apenas um dos álcoois primários o qual gera, neste caso, 
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apenas 4 elétrons com uma eficiência faradaica de 33,3 %, ii) mesoxalato, sendo que 
neste caso os três álcoois da molécula foram oxidados gerando dois carboxilatos 
terminais e um grupo cetano, de cuja oxidação é possível obter 10 elétrons (eficiência 
faradaica de 71,4 %), iii) oxalato, neste caso sendo necessária a quebra de uma 
ligação C-C e oxidação dos dois grupos terminais a ácido oxálico, sendo gerados 
também 10 elétrons, e finalmente, iv) pequenas quantidades de formiato, gerado a 
partir da quebra da ligação C-C que dá lugar aos compostos com dois átomos de 
carbono. A seletividade aparente de formiato não corresponde com a quantidade de 
compostos C2, o que poderia ser explicado pela possível formação de carbonato a 
partir da oxidação do formiato, já que esse composto não chegou a ser mensurado. 
Finalmente, foram encontradas pequenas quantidades de glicolato, produto derivado 
da ruptura da ligação C-C ainda na forma alcoólica e posterior oxidação de um álcool a 
carboxilato (CH2OH-COO-). 
Em termos de influência da porcentagem de metal no catalisador, é observado 
como o aumento da porcentagem de platina leva a um aumento na seletividade do 
catalisador para a formação de tartronato frente aos outros compostos, especialmente 
aqueles correspondentes a estados de oxidação superiores. Uma possível explicação 
deste comportamento pode ser o favorecimento dos processos de transporte das 
espécies eletroxidadas nas camadas catalíticas mais finas das porcentagens metálicas 
mais elevadas, impedindo, de certa forma, que se produza uma oxidação “mais 
profunda”. Isto de fato já foi apontado por Zhang e col. (Zhang, Z., Xin, L. e Li, W., 
2012) para explicar a mudança na distribuição de produtos da eletroxidação do glicerol 
em função da voltagem de célula para valores baixos em que os processos de 
transporte se tornam predominantes.  
A temperatura parece não exercer uma influência muito significativa na 
distribuição de produtos no intervalo estudado, mantendo-se o tartronato como 
principal produto com independência dela. 
A Figura 47 mostra a distribuição de produtos obtida para a eletroxidação do 
glicerol no caso dos catalisadores de Pd/C. Como pode ser observado, o principal 
produto derivado do processo eletroxidativo do glicerol é novamente o tartronato com 
porcentagens compreendidas entre 65 e 80%. Porcentagens inferiores de glicerato e 
mesoxalato também foram quantificadas. Finalmente, detectaram-se pequenas 
quantidades de oxalato e apenas no catalisador de 20% Pd/C uma quantidade muito 
pequena de glicolato. 
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Torna-se muito interessante observar como o mecanismo aparentemente 
eletroxidativo do glicerol sobre os catalisadores de Pd permanece inalterado com 
independência da carga metálica presente no catalisador, com valores de seletividade 
entre 70 e 80% para o tartronato de potássio. Apenas se detecta uma leve tendência 
ao aumento na porcentagem de tartronato, menor que no caso da Pt, de forma que 
novamente pode concluir-se que o mecanismo eletroxidativo do glicerol não é alterado 
por este parâmetro. Finalmente, a temperatura tampouco se apresenta para o paládio 
uma influência muito significativa no que se refere à distribuição dos produtos.  
 
Figura 47. Distribuição de produtos obtida nos catalisadores de Pd/C (: mesoxalato; 
: oxalato; : tartronato; : glicerato;: glicolato)a: a) 60 ºC e b) 90 ºC. 
 
A distribuição de produtos para o caso do catalisador de Au/C é apresentada na 
Figura 48. Apesar de o tartronato potássico continuar sendo o principal produto da 
eletroxidação do glicerol, existe uma maior porcentagem de outros produtos de 
oxidação, especialmente o oxalato potássico e, em menor proporção, o mesoxalato de 
potássio, com pequenas quantidades de glicerato de potássio. A produção 
predominante de tartronato quando utilizado ouro como catalisador já tem sido 
reportada na literatura (Qi et al., 2014; Zhang et al., 2014), devido ao favorecimento da 
rota de oxidação dos álcoois primários da molécula de glicerol após a primeira 
oxidação do glicerol a glicerato. No entanto, o Au parece ser mais favorável à oxidação 
do glicerol através da quebra da ligação C-C e formação de ácido oxálico, diácido de 
dois átomos de C, o que poderia ser explicado pela maior energia de ativação que 
apresenta o Au para eletroxidar o glicerol, o que poderia possibilitar a ativação da 
ligação C-C e consequente quebra. Conjuntamente, o Au também parece ter uma 
atividade relativamente superior à Pt e ao Pd para eletroxidar o álcool secundário do 
glicerol e formar mesoxalato a partir da oxidação do tartronato. 
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Em termos do efeito da porcentagem de metal no catalisador, parece que o uso de 
uma camada catalítica mais fina associada a uma porcentagem metálica maior no 
catalisador leva a favorecer mais a produção do tartronato frente aos outros produtos, 
especialmente a 60 ºC. Já a 90 ºC, a temperatura parece reduzir este efeito, o que 
pode ser devido à maior energia disponível que promove, consequentemente, a 
clivagem da ligação C-C e produção de oxalato. 
Figura 48. Distribuição de produtos obtida nos catalisadores de Au/C (: mesoxalato; 
: oxalato; : tartronato; : glicerato) a: a) 60 ºC e b) 90 ºC. 
5.3. CONCLUSÕES DO CAPÍTULO 
Os resultados apresentados no presente capítulo permitem extrair as seguintes 
conclusões: 
 Com ajuda da cromatografia líquida de alta eficiência foi possível separar e estimar 
a quantidade de cada um dos produtos de oxidação do glicerol. Estes produtos são 
ácido mesoxálico, oxálico, tartrônico, glicérico, glicólico e fórmico.  
 A distribuição de produtos apresentada evidencia que, independente do 
catalisador, o produto mais favorecido na rota eletroxidativa do glicerol é o 
tartronato de potássio derivado da eletroxidação dos álcoois primários da molécula 
de glicerol, especialmente no caso do catalisador de Pd/C e Pt/C. No caso do 
Au/C, apesar do tartronato ainda ser o produto majoritariamente formado, é 
possível detectar proporções maiores de oxalato e mesoxalato de potássio 
derivados, o primeiro, da adsorção dissociativa da molécula de glicerol e o 
segundo da eletroxidação do álcool secundário.  
 Em geral, o incremento da porcentagem metálica no catalisador incrementa a 
porcentagem de tartronato frente a outros produtos como o oxalato e mesoxalato. 
Isto ocorre porque nas camadas catalíticas mais grossas das menores 
porcentagens metálicas, a obtenção de produtos “mais oxidados” é favorecida. 
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 Finalmente, a temperatura não parece ter um efeito significativo sobre o 
mecanismo do processo eletroxidativo do glicerol, exceto no caso do ouro onde o 
mesoxalato e o oxalato parecem ser ligeiramente favorecidos em detrimento do 
tartronato, devido à maior energia disponível no sistema que pode favorecer a 
oxidação do álcool secundário e a adsorção dissociativa do glicerol. 
A Figura 49 resume de forma esquemática todo o apresentado no presente 
capítulo.  
 
Figura 49. Representação esquemática do processo de eletroxidação do glicerol. 
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6. CONCLUSÕES GERAIS 
A presente dissertação de mestrado apresenta os primeiros resultados obtidos 
na linha de pesquisa de células a combustível do Laboratório de Desenvolvimento de 
Processos Químicos com o objetivo de desenvolver processos de síntese de 
catalisadores e rotinas de caracterização estrutural e eletroquímicas. Particularmente o 
foco deste trabalho foi a síntese de catalisadores monometálicos de Pt, Au e Pd 
suportados em C com diferentes porcentagens de metal, a caracterização estrutural 
dos materiais e a aplicação em uma célula a combustível de glicerol, com a análise 
dos produtos obtidos no processo eletroxidativo do glicerol. Do conjunto de resultados 
apresentados podem ser extraídas as seguintes conclusões gerais: 
 É possível preparar catalisadores nanopartículados de Pt, Pd e Au suportados 
sobre carbono com as cargas metálicas desejadas a partir de processos 
relativamente simples de redução química. Estes materiais apresentam uma 
distribuição homogênea sobre a superfície do catalisador com as clássicas facetas 
cristalinas correspondentes a um arranjo cúbico centrado na face. Em geral, a 
dispersão das nanopartículas decai com o incremento da porcentagem metálica no 
catalisador. 
 Os três materiais se mostram ativos para eletroxidar o glicerol. No entanto, o 
material que consegue eletroxidar o glicerol a potenciais menores foi a platina, 
especialmente para a porcentagem metálica de 60% Pt/C, a qual apresentou a 
maior densidade de corrente nos estudos realizados na célula de vidro. Em termos 
de corrente, o catalisador mais interessante é o ouro, especialmente para a 
porcentagem metálica de 20% Au/C. Neste caso foi observada a melhor 
combinação entre atividade eletrocatalítica intrínseca e transporte das espécies 
envolvidas na eletroxidação do glicerol. Entretanto, os potenciais de partida são 
significativamente maiores que os da Pt devido à formação “tardia” dos óxidos 
sobre a superfície do Au. Finalmente, o Pd apresentou um desempenho 
intermediário em termos de potencial de partida do processo eletroxidativo e as 
menores densidades de corrente, se bem que este material é o que apresenta os 
maiores tamanhos de partícula e, portanto, a menor dispersão. Este fato pode 
mascarar a atividade eletrocatalítica intrínseca. A porcentagem que apresentou o 
melhor desempenho foi de 20% Pd/C. 
 O comportamento mostrado na célula de vidro tem seu reflexo nos resultados na 
célula unitária. De fato, para o Au/C e o Pd/C os melhores resultados foram obtidos 
para as mesmas porcentagens metálicas. Já no caso da Pt/C, os melhores 
desempenhos são obtidos para porcentagens intermediárias de 30-40% Pt/C. Esta 
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diferença se explica pelo fato da realidade da célula unitária ser diferente. O 
transporte dos reagentes e produtos e o cruzamento do combustível se tornam 
influentes, especialmente este último se torna decisivo para abater o desempenho 
do catalisador 60% Pt/C. Em termos comparativos, o catalisador que apresenta a 
maior atividade na célula a combustível de glicerol direto é a platina e o ouro o 
menor desempenho, apenas apreciável para baixas voltagens de célula. 
 A distribuição de produtos apresenta o tartronato potássico como o principal 
produto do processo eletroxidativo do glicerol, independentemente do catalisador 
metálico utilizado, sem que exista uma influência considerável tanto da 
porcentagem de metal utilizada, quanto da temperatura na faixa estudada, o que 
indica que o mecanismo eletroxidativo não é afetado por essas variáveis. Em 
função destes resultados pode-se concluir que as diferenças no desempenho 
























Embora os resultados apresentados neste trabalho tenham sido promissores 
como ponto de partida da linha de trabalho das células a combustível, existem ainda 
possibilidades de melhorar ainda mais os resultados obtidos. Algumas recomendações 
para continuar o trabalho iniciado são listadas a seguir: 
 Melhora do método de síntese dos catalisadores de Au/C e Pd/C para obter 
distribuições de tamanho de partícula mais homogêneas e menores diferenças 
entre as porcentagens nominais e reais. 
 Estudo mais amplo da influência da temperatura sobre o desempenho 
eletroquímico das células a combustível. Analisar o efeito de outras variáveis como 
o fluxo de combustível utilizado e a concentração de KOH no combustível. 
 Avaliar o impacto que o desempenho do cátodo possui sobre o rendimento global 
da célula. 
 Separar cada uma das contribuições (atividade catalítica e transporte de massa) 
vinculadas ao desempenho do processo de eletroxidação de glicerol na célula 
unitária. 
 Avaliar a durabilidade dos catalisadores na célula unitária. Realizar ensaios de vida 
útil monitorando a distribuição dos produtos da célula em função do tempo. 
 Partindo da base do catalisador de Pt/C ter sido o melhor material, estudar a 
possibilidade de trabalhar com materiais bimetálicos que permitam melhorar as 
propriedades intrínsecas desta para aumentar o desempenho eletroquímico. 
Alguns materiais recomendáveis são o Ru, Sn, Ni e Co com melhoras já 
demonstradas para outros álcoois. Analisar a influência da presença destes metais 
secundários sobre a distribuição de produtos. 
Todas estas recomendações visam melhorar o desempenho nas células a 
combustível de glicerol direto e, de fato, algumas já estão sendo implementadas em 
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